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PatentansprHche 

1. Mischungen, enthaltend mindestens eine strahlungshartbare 
5 Masse (I) und mindestens einen Haf tklebstof f (II) . 

2. Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend als Haf tklebstof f (II) 
mindestens einen Acrylatklebstof f . 

10 3. Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
da£ der Haf tklebstof f oder Acrylatklebstof f eine Glas- 
ubergangs tempera tur T g zwischen -60 und -10 °C aufweist. 

4. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend als 
15 Haf tklebstof f (Iiy eine durch aktive Energiestrahlung 

vernetzbare Klebstof f zusammensetzung . 

5. Mischungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS die 
durch aktive Energieeinstrahlung vernetzbare Klebstoff- 

20 zusammensetzung eine Glasubergangstemperatur T g zwischen -60 

und +10 °C aufweist. 

6. Mischungen nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die durch aktive Energieeinstrahlung vernetzbare Kleb- 

25 stoff zusammensetzung ein Molgewicht zwischen 2 00000 und 

1500000 g/mol aufweist. 

7. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die strahlungshartbare Masse (I) enthSlt 



30 



35 



(A) mindestens eine polymerisierbare Verbindung mit mehreren 
copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen, 

(B) gegebenenfalls Reaktiwerdiinner , 

(C) gegebenenfalls Photoinitiator sowie 

(D) gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 



40 
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8. Mischungen nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet, da£ die 
strahlungshartbare Masse (I) enthalt 

40 - 100 Gew% mindestens einer polymerisierbaren Verbindung 
5 mit mehreren copolymerisierbaren, ethyl enisch ungesattigten 

Gruppen (A) , 

0-60 Gew% Reaktiwerdunner (B) , 
10 0 - 20 Gew% Photoinitiator (C) , sowie 

0-50 Gew% weitere lacktypische Additive (D> 

mit der MaEgabe, da£ (A), (B) , (C) und (D) zusammen 100 Gew% 
15 ergeben . 

9. Mischungen nach Anspruch 7 oder 8, enthaltend Carbonat- oder 
Urethan(meth) acrylate oder -vinylether enthaltende 
Verbindungen (A) . 

20 

10. Mischungen nach einera der Ansprtiche 7 bis 9, enthaltend min- 
destens ein polymeranalog modif iziertes Copolymer als Ver- 
bindung (A) . 

25 11. Mischungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, enthaltend 

90 - 99,9 Gew% strahlungshartbarer Zusammensetzung (I) und 
0,1 - 10 Gew% Haftklebstoff (II). 

30 

12. Verfahren zum Beschichten von Substraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ eine Beschichtungsmasse, enthaltend eine 
Mischung gemaJS einem der Ansprtiche 1 bis 11 eingesetzt wird. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
die Beschichtungsmasse nach Aufbringen auf das Substrat zu- 
nachst gegebenenf alls trocknet und anschlieSend 

entweder zuerst thermisch behandelt und anschlieSend mit ak- 
40 tiver Energies trahlung hartet, 

oder zuerst mit aktiver Energies trahlung hartet und anschlie- 
fiend thermisch behandelt. 



45 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
aktive Energies trahlung Licht der Wellenlange A.=150 bis 700 
nm verwendet wird. 

5 15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die thermische Behandlung zwischen 40 und 120 °C 
durchf tihrt . 



10 



16. Verwendung einer Beschichtungsmasse, enthaltend eine Mischung 
gemaJS einem der Anspriiche 1 bis 11 zum Beschichten von Sub- 
straten. 



17. Verwendung nach Anspruch 16 und Verfahren nach einem der An- 
spriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daS als Substrat 

15 Kunststoff , Glas oder Metall eingesetzt wird. 

18. Verwendung nach Anspruch 16 oder 17 und Verfahren nach einem 
der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dag als Sub- 
strat Metall- und/oder Kunststof folie oder ein Verbund aus 

20 Metall- und Kunststof folie eingesetzt wird. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Als strahlungshartbare Verbindungen (A) koinmen z.B. auch unge- 
sattigte Polyesterharze in Betracht, welche im we sent lichen aus 
Polyolen, insbesondere Diolen, und Polycarbonsauren, insbesondere 
Dicarbonsauren, bestehen, wobei eine der Veresterungskomponenten 
5 eine copolymerisierbare, ethylenisch ungesSttigte Gruppe enthalt. 
Z.B. handelt es sich dabei vim Maleinsaure, Fumarsaure oder 
Maleinsaureanhydrid . 

Polyester (meth) acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch ein- 
10 stufig, wie z.B. in EP-A 279 303 beschrieben, aus (Meth)acryl- 
saure, Polycarbonsaure und Polyol hergestellt werden. 

Weiterhin kann es sich bei Verbindungen (A) z.B. urn Urethan- oder 
Epoxid (meth) acrylate oder -Vinylether handeln. 

15 

Urethan (meth) acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl (meth) acrylaten oder -vinylethern 
und gegebenenf alls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Poly- 
olen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythiolen. In 
20 Wasser ohne Zusatz von Emulgatoren dispergierbare Ure- 
than (meth) acrylate enthalten zusatzlich noch ionische und/ oder 
nichtionische hydrophile Gruppen, welche z.B. durch Aufbau- 
komponenten wie Hydroxycarbonsauren ins Urethan eingebracht wer- 
den. 

25 

Die erfindungsgemaS als (A) verwendbaren Polyurethane enthalten 
als Aufbaukomponenten im wesentlichen: 

a) mindestens ein organisches aliphatisches , aromatisches oder 
30 cycloaliphatisches Di- oder Polyisocyanat , 

b) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegenuber 
Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer radikalisch 
polymer isierbar en ungesattigten Gruppe und/ oder einer kat- 
ionisch polymerisierbaren Gruppe, 

35 c) gegebenenf alls mindestens eine Verbindung mit mindestens 

einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens 

einer dispergieraktiven Gruppe, 
3) gegebenenf alls mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei 

gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen sowie 
40 e) gegebenenf alls von a) bis c) verschiedene Verbindungen mit 

mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe. 

Als Komponente a) kommen beispielsweise aliphatische, aromatische 
und cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate mit einer NCO 
45 Funktionalitat von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5 und beson- 
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ders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, 
Biurete, Allophanate und Uretdione. 

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt urn Isocyanate mit 
5 4 bis 20 C-Atomen. Beispiele f\ir ubliche Diisocyanate sind 
aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat , Hexa- 
methylendiisocyanat (1, 6-Diisocyanatohexan) , Octamethylendiiso- 
cyanat , Decainethylendiisocyanat , Dodecamethylendiisocyanat , 
Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, 

10 Tetramethylxylylendiisocyanat , Trimethylhexandiisocyanat oder 
Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 
1,4-/ 1,3- oder 1, 2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- oder 
2,4'-Di (isocyanatocyclohexyl)methan/ l-Isocyanato-3 , 3 , 5- tri- 
methyl-5- (isocyanatomethyl) cyclohexan (Isophorondiisocyanat) , 1,3- 

15 oder 1 , 4 -Bis (isocyanatomethyl) cyclohexan oder 2,4-, oder 

2 , 6-Diisocyanato-l-methylcyclohexan sowie aromatische Diiso- 
cyanate wie 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat und deren Isomeren- 
gemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat , 2,4'- oder 4, 4 '-Diiso- 
cyanat odiphenylme than und deren Isomerengemische, 1,3- oder 

20 1/ 4-Phenylendiisocyanat, l-Chlor-2 / 4 -phenyl endiisocyanat, 
1 , 5-Naphthyl endiisocyanat , Diphenylen-4 / 4 ' -diisocyanat / 
4 / 4 ' -Diisocyanato-3 , 3 ' -dimethyldiphenyl / 3-Methyldiphenyl- 
methan-4 , 4 ' -diisocyanat , Tetramethylxylylendiisocyanat , 1 , 4-Dii- 
socyanatobenzol oder Diphenylether-4 / 4 ' -diisocyanat . 

25 

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. 

Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat/ 1 , 3-Bis (isocyanato- 
methyl) cyclohexan, Isophorondiisocyanat und Di (isocyanatocyclo- 
30 hexyl ) me than . 

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, Uretdiondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
35 cyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, Ureto- 
nimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder verzweig- 
ten C4-C 2 o-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten 
mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder deren Gemische in Betracht. 

40 

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen 
Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekulargewicht = 
42) von 10 bis 60 Gew% bezogen auf das Di- und Polyiso- 
cyanate gemisch) , bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders bevorzugt 
45 20 bis 55 Gew% . 
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Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Poly- 
isocyanate, z.B. die vorstehend genannten aliphatischen bzw. 
cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren Mischungen. 

5 Weiterhin bevorzugt "sind 



1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromati- 
schen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso- 
cyanaten. Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden 

10 aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanato-Isocya- 

nurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat . Bei den dabei vorlie- 
genden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere um Tris- 
isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-Isocyanurate, 

15 welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um 

Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring 
aufweisenden Homologen. Die Isocyanato-Isocyanurate ha ben im 
allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionali- 

20 tat von 3 bis 4,5. 

2) Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise 
aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen und ins- 

25. besondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondi- 

isocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es 
sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 
Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erf indungsgemaSen Zu- 
bereitungen als alleinige Komponente oder im Gemisch mit an- 

30 deren Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) genannten, 

eingesetzt werden. 



3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, 
cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen, bevorzugt 
cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen Isocyanat- 
gruppen, insbesondere Tris (6-isocyanatohexyl) biuret oder des- 
sen Gemische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuret- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im allgemeinen 
einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate mit aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen, bevorzugt aliphatisch oder cycloaliphatisch gebun- 
denen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umset- 
zung von uberschiissigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat 
oder an Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie 



BASF Aktiengesellschaf t 20010009 O.Z. 0050/53190 DE 

• • 

7 

z . B . Trimethylolpropan , Neopentylglykol , Pentaerythri t , 
1 , 4-Butandiol , 1 , 6-Hexandiol , 1 , 3-Propandiol , Ethylenglykol , 
Diethylenglykol, Glycerin, 1, 2-Dihydroxypropan oder deren Ge- 
mische erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allo- 
5 phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allge- 

meinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mitt- 
lere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

5) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugs- 
10 weise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat 

abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen. enthaltenden Poly- 
isocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

6) Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate . 

15 

Die Polyisocyanate 1) bis 6) konnen im Gemisch, gegebenenf alls 
auch im Gemisch mit Diisocyanat en, eingesetzt werden. 

Als Komponente b) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens 
20 eine gegentiber Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine 
radikalisch oder kationisch polymerisierbare Gruppe tragen. 

Gegentiber Isocyanat reaktive Gruppen konnen z.B. sein -OH, -SH, 
-NH 2 und — NHR 4 , wobei R* Wasserstoff oder eine 1 bis 4 Kohlen- 
25 stoffatome enthaltende Alkyl gruppe, wie z.B. Methyl, Ethyl, n^ 
Propyl, iso- Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, seJt-Butyl oder tert-Bu- 
tyl , bedeutet . 

Polymerisierbare Gruppen konnen solche sein, die ungesattigte 
30 Bindungen aufweisen, bevorzugt Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbin- 
dungen. 

Radikalisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise iso- 
lierte ethylenisch ungesattigte Gruppen, konjugierte ungesattigte 
35 Gruppen, vinylaromatische Gruppen, vinyl- und vinylidenchloridi- 
sche Gruppen, N-Vinylamide, Vinylpyrrolidone, Vinyllactame, 
Vinylester, (Meth) acrylester oder Acrylnitrile . 

Kationisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise Isobuty- 
40 leneinheiten oder Vinylether. 

Komponenten b) konnen z.B. Monoester von a, (3-ungesattigten 
Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure (im folgenden kurz 
als " (Meth) acrylsaure" bezeichnet) , Crotonsaure, Itaconsaure, 
45 Fumarsaure, Maleinsaure, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamido- 
glykolsaure oder Vinylether mit Di- oder Polyolen sein, die 
vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei ^Hydroxyl gruppen 
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aufweisen, wie Ethyl englykol, Diethyl englykol, Triethylenglykol , 
1 , 2-Propylenglykol , 1 , 3 -Propyl englykol , 1 , 1-Dimethyl-l , 2-Ethan- 
diol, Dipropyl englykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 
Pentaethylenglykol, Tripropyl englykol , 1, 4-Butandiol, 1,5-Pentan- 
5 diol, Neopentylglykol , Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester , 
1 , 6-Hexandiol , 2-Methyl-l , 5-pentandiol , 2 -Ethyl -1 , 4-butandiol , 
1,4-Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit , Ditrimethylol- 
propan, Erythrit, Sorbit, Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 
10 162 und 2000, Poly-1 , 3-propandiol mit einem Molgewicht zwischen 
134 und 400 oder Polyethylenglykol mit einem Molgewicht zwischen 
238 und 458. Weiterhin konnen auch Ester oder Amide der 
(Meth) acrylsaure mit Aminoalkoholen z. B. 2-Aminoethanol , 

2- (Methylamino) ethanol , 3-Amino-l-propanol , l-Amino-2-propanol 
15 oder 2- (2 -Amino ethoxy) ethanol, 2-Mercaptoethanol oder Polyamino- 

alkane, wie Ethylendiamin oder Diethyl entriamin, oder Vinylessig- 
saure verwendet werden. 

Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole 
20 oder Polyacrylatpolyole mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 
2 bis 10 geeignet. 

Beispiele fiir Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 
Aminoalkoholen sind Hydroxyalkyl (meth) acrylamide wie N-Hydroxyme- 
25 thylacrylamid, N-Hydroxymethylmethacrylamid, N-Hy droxy ethyl acry- 
lamid, N-Hydroyxethylmethacrylamid, 5 -Hydroxy- 3 - oxa - 
pentyl (meth) acrylamid, N-Hydroxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxyme- 
thylcrotonamid oder N-Hydroxyalkylmaleinimide wie N-Hydr oxy ethyl - 
maleinimid. 

30 

Bevorzugt verwendet werden 2 -Hydroxyethyl (meth) acrylat, 2- oder 

3- Hydroxypropyl (meth) acrylat , 1 , 4-Butandiolmono (meth) acrylat, 
Neopentylglykolmono (meth) acrylat, 1 , 5-Pentandiol- 

mono (meth) acrylat , 1 , 6-Hexandiolmono (meth) acrylat , Glycerinmono- 
35 und di (meth) acrylat, Trimethylolpropanmono- und di (meth) acrylat , 
Pentaerythritiaono-, -di- und -tri (meth) acrylat sowie 4-Hydroxybu- 
tylvinylether, 2-Aminoethyl (meth) acrylat , 2 -Amino - 
propyl (meth) acrylat , 3-Aminopropyl (meth) acrylat, 4-Amino- 
butyl (meth) acrylat , 6-Aiuinohexyl (meth) acrylat , 2-Thioe- 
40 thyl (meth) acrylat, 2-Aminoethyl (meth) acrylamid, 2-Amino- 

propyl (meth) acrylamid, 3-Aminopropyl (meth) acrylamid, 2-Hydroxy- 
ethyl (meth) acrylamid, 2-Hydroxypropyl (meth) acrylamid oder 
3-Hydroxypropyl (meth) acrylamid. Besonders bevorzugt sind 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat , 2- oder 
45 3-Hydroxypropylacrylat, 1, 4-Butandiolmonoacrylat und 3-(Acryloyl- 
oxy) -2-hydroxypropylmethacrylat . 
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Als Komponente c) kommen Verbindungen mit mindestens einer gegen- 
uber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer dispergier- 
aktiven Gruppe in Betracht. 

5 Solche Verbindungen werden beispielsweise durch die allgemeine 
Formel 

RG-R 2 -DG 
10 dargestellt, worin 

RG mindestens eine gegen Isocyanat reaktive Gruppe bedeutet, 
DG mindestens eine dispergieraktive Gruppe und 

15 

R2 einen 1 bis 20 Kohlenstof f atome enthaltenden aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Rest. 

Beispiele fur RG sind -OH, -SH, -NH 2 oder — NHR 4 , worin R 4 die oben 
20 angefuhrte Bedeutung hat, jedoch von dem dort verwendeten Rest 
verschieden sein kann. 

Beispiele fiir DG sind -CO0H, -S0 3 H oder -P0 3 H sowie deren anioni- 
schen Formen, denen ein beliebiges Gegenion assoziiert sein kann, 

25 z.B. Li + , Na + , K + , Cs + , Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2+ , Ammonium, Methylammonium, 
Dimethylammonium, Trimethylammonium, Ethylammonium, Diethylammo- 
nium, Triethylammonium, Tributylammonium, Di-iso-Propyl-ethyl-am- 
monium, Benzyldimethylammonium, Monoethanolammonium, Diethanolam- 
monium, Triethanolammonium, Hydroxyethyl -Dimethylammonium, 

30 Hydroxyethyl-Diethylammonium, Monopropanolammonium, Dipropanolam- 
monium, Tripropanolammonium, Piperidinium, Piperazinium, N,N' —Di- 
me thy lpiperazinium, Morpholinium oder Pyridinium. 

R2 kann z.B. Methylen, 1,2-Ethylen, 1, 2-Propylen, 1, 3-Propylen, 
35 1,2-Butylen, 1,4-Butylen, 1,3-Butylen, 1,6-Hexylen, 1,8-Octylen, 
1,12-Dodecylen, 1, 2 -Phenyl en, 1 , 3 -Phenylen , 1 , 4-Phenylen , 
1,2-Naphthylen, 1, 3-Naphthylen, 1, 4-Naphthylen, 1 , 6-Naphthylen, 

1.2- Cyclopentylen, 1, 3-Cyclopentylen, 1, 2-Cyclohexylen, 

1.3- Cyclohexylen oder 1, 4-Cyclohexylen sein. 

40 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente c) z.B. urn Mercapto- 
essigsaure, Mercaptopropionsaure, Thiomilchsaure, Mercapto- 
bernsteinsaure, Glycin, Iminodiessigsaure, Sarkosin, Alanin, 
P-Alanin, Leucin, Isoleucin, Aminobuttersaure , Hydroxyessigsaure, 
45 Hydroxypivalinsaure, Milchsaure, Hydroxybernsteinsaure, Hydroxy- 
decansaure, DimethylolpropionsMure , Dimethyl olbuttersaure, Ethy- 
lendiamintriessigsaure, Hydroxydodecansaure , Hydroxyhexadecan- 



BASF 'Aktiengesel^gcbaf t 20010009 O.Z. 0050/53190 DE 

10 

saure , 12 -Hydroxys tear insaure , Aminonaphthal incarbonsaur e , Hydro - 
xethansulf onsaure , Hydroxypropansulf onsaure , Mercaptoethansulf on- 
saure , Mercaptopropansul f onsaure , Aminome thansul f onsaure , Taurin , 
Aminopropansulf onsaure sowie deren Alkali- Erdalkali- oder 
5 Ammoniums alze und besonders bevorzugt urn die genannten Monohydro- 
xycarbon- und -sulf onsauren sowie Monoaminocarbon- und -sulfon- 
sauren. 



Zur Herstellung einer Dispersion werden die vorgenannten Sauren, 
10 falls es sich nicht schon urn Salze handelt, teilweise oder voll- 
standig neutral is iert, bevorzugt mit Alkalisalzen oder Aminen, 
bevorzugt tertiaren Aminen. 

Als Komponente d) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens 
15 zwei gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen, beispielsweise -OH, 
-SH, -NH 2 oder -NHR 5 , worin R 5 Wasserstoff oder eine 1 bis 4 
Kohlenstof fatome enthaltende Alkylgruppe, wie z.B. Methyl, Ethyl, 
n- Propyl, iso- Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek- Butyl oder tert-Bu- 
tyl, bedeutet . 

20 

Dies sind bevorzugt Diole oder Polyole, wie 2 bis 2 0 Kohlenstoff- 
atome aufweisende Kohlenwasserstoff diole, z.B. Ethylenglycol , 
1 , 2-Propandiol , 1 , 3-Propandiol, 1 , 1-Dimethylethan-l , 2-diol, 
1 , 6-Hexandiol , 1 , 10-Dekandiol , Bis- ( 4-hydroxycyclohexan) iso- 

25 propyliden, Tetramethylcyclobutandiol , 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclo- 
hexandiol, Cyclooctandiol, Norbornandiol, Pinandiol, Decalindiol, 
etc. deren Ester mit kurzkettigen Dicarbonsauren, wie Adipin- 
saure, Cyclohexandicarbonsaure, deren Carbonate, hergestellt 
durch Reaktion der Diole mit Phosgen oder durch Umesterung mit 

30 Dialkyl- oder Diarylcarbonaten, oder aliphatische Diamine, wie 
Methylen-, und Isopropyliden-bis- (cyclohexylamin) , Piperazin, 
1,2-, 1,3- oder 1, 4-Diaminocyclohexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclo- 
hexan-bis- (methylamin) , etc., Dithiole oder mehrfunktionelle Al- 
kohole, sekundare oder primare Aminoalkohole, wie Ethanolamin, 

35 Diethanolamin, Monopropanolamin, Dipropanolamin etc. oder Thio- 
alkohole, wie Thioethylenglykol . 

Weiterhin sind denkbar Diethyl englykol , Triethylenglykol, 
Dipropylenglykol , Tripropyl englykol , Neopentylglykol , Penta- 

40 erythrit, 1,2- und 1, 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 

2-Methyl-l,5-pentandiol, 2-Ethyl-l, 4-butandiol, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Trimethylolbutan, Dipentaerythrit , Ditrimethylol- 
propan, Erythrit und Sorbit, 2-Aminoethanol , 3-Amino-l-propanol , 

45 l-Amino-2-propanol oder 2- (2-Aminoethoxy) ethanol, Bisphenol A, 
oder Butantriol . 
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Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole 
oder Polyacrylatpolyole mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 
2 bis 10 geeignet, sowie Polyamine, wie z.B. Polyethylenimin oder 
freie Amingruppen enthaltende Polymere von z.B. Poly-N-vinyl- 
5 f ormamid. 

Besonders geeignet sind hier die cycloaliphatischen Diole, wie 
z.B. Bis- ( 4-hydroxycyclohexan) isopropyliden, Tetramethylcyclobu- 
tandiol, 1,2-, 1,3- oder 1, 4-Cyclohexandiol , Cyclooctandiol oder 
10 Norbornandiol . 

Als Komponente e) kommen Verbindungen mit mindestens einer gegen- 
uber Isocyanat reaktiven Gruppe in Betracht. Dies konnen 
beispielsweise 1 bis 20 Kohlenstof f atome axifweisende Mono- 

15 alkohole, Mercaptane oder Monoamine sein, z.B. Methanol, Ethanol, 
iso- Propanol , n-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, seTc-Butanol , 
terfc-Butanol , Ethyl englykolmonomethylether , Ethyl englykolmono- 
ethylether , Diethyl englykolmonomethylether , Diethylenglykolmono- 
ethylether , 1 , 3-Propandiolmonomethylether , 1 , 2-Propandiolmonoe- 

20 thylether, 1, 2-Propandiolmonomethylether , n-Hexanol, n-Heptanol, 
n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol, 2-Ethylhexanol , Cyclopentanol , 
Cyclohexanol , Cyclooctanol , Cyclododecanol , Triethyl englykolmono- 
methylether , Tr iethylenglykolmonoethylether , n-Pentanol , S tearyl- 
alkohol, Cetylalkohol, Laurylalkohpl , Cyclopent-2-en-l-ol, Cyclo- 

25 pent-3-en-l-ol, Cyclohex-2-en-l-ol, Allylalkohol , Methylamin, 

Ethylamin, iso-Propylamin, n- Propyl amin , n-Butylamin, isro-Butyla- 
min, seTc- Butyl amin, terfc-Bu tylamin, n-Pentylamin, n-Hexylamin, n- 
Heptylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin, 2-Ethyl- 
hexylamin, Stearylamin, Cetylamin, Laurylamin, Dimethylamin, 

30 Diethyl amin, Di-n- Propyl amin, Di-iso-Propylamin, Di-n-Bu tylamin, 
Dihexylamin , Dioc tylamin , Ethylme thy 1 amin , Xso-Pr opyl -Methylamin , 
n-Butylme thy 1 amin , ter t-Butylmethylamin , Xso-Propyl-Ethylainin , 
n-Butyl ethylamin, tert-Butylethylamin, Cyclopentylamin, Cyclo- 
hexylamin, Cyclooc tylamin, Cyclododecylamin, Morpholin, 

35 Piperidin, Pyrrolidin, N-Methylpiperazin, Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Monopropanolamin, Dipropanolamin, Methanthiol, 
Ethanthiol, iso- Propanthiol, n-Propanthiol , n-Butanthiol , iso-Bu- 
tanthiol, seTc-Butanthiol oder tert-Butanthiol . 

40 Die erf indungsgemaiS als (A) verwendbaren Polyurethane werden 
durch Reaktion der Komponenten a) und b) miteinander erhalten. 



Dabei ist die molare Zusammensetzung a) :b) pro 3 mol reaktive 
Isocycanatgruppen in a) in der Regel wie folgt: 

45 
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b) 0,1-3,0, bevorzugt 0,5 - 2,8, besonders bevorzugt 1,0 - 2,5 
und insbesondere 1,5 - 2,5 mol gegenuber Isocyanat reaktive Grup- 
pen, 

5 c) 0-30 mol%, bevorzugt 2-20 mol%, besonders bevorzugt 3-15 
% und insbesondere 5-10 mol% an nach Umsetzung mit b) noch vor- 
handenen, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, 

d) 0-50 mol%, bevorzugt 5-40 mol%, besonders bevorzugt 10 - 
10 30 mol% und insbesondere 15 - 25 mol% an nach Umsetzung mit b) 

noch vorhandenen, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen sowie 

e) 0-50 mol%, bevorzugt 5-40 mol%, besonders bevorzugt 10 - 
30 mol% und insbesondere 15-25 mol% an nach Umsetzung mit b) 

15 noch vorhandenen, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. 

Das Polyurethan (A) kann nach Umsetzung der Komponenten a) und 
b) , sowie gegebenenf alls c) , d) und e) noch freie Isocyanat- 
gruppen en thai ten, bevorzugt sind jedoch mehr als 70 % der vor 
20 der Umsetzung in a) vorhandenen Isocyanat gruppen abreagiert, be- 
sonders bevorzugt mehr als 80 %, ganz besonders bevorzugt mehr 
als 90 % und insbesondere mehr als 95%. 

Bei Verwendung der Polyurethane in wafirigen Systemen sind bevor- 
25 zugt im wesentlichen alle vorhandenen Isocyanatgruppen abre- 
agiert. 

Die Bildung des Addukts aus isocyanatgruppenhal tiger Verbindung 
und der Verbindung, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Grup- 
30 pen enthalt erfolgt in der Regel durch Mischen der Komponenten in 
beliebiger Reihenfolge, gegebenenf alls bei erhohter Tempera tur . 

Bevorzugt wird dabei die Verbindung, die gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen enthalt, zu der isocyanatgruppenhaltigen 
35 Verbindung zugegeben, bevorzugt in mehreren Schritten. 

Besonders bevorzugt wird die isocyanatgruppenhaltige Verbindung 
vorgelegt und die Verbindungen , die gegemiber Isocyanat reaktive 
Gruppen enthalten, zugegeben. Insbesondere wird die isocyanat- 
40 gruppenhaltige Verbindung a) vorgelegt und daraufhin b) zugege- 
ben. Nachfolgend konnen gegebenenf alls gewiinschte weitere Kompo- 
nenten zugegeben werden. 



45 
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In der Regel wird die Reaktion bei Temperaturen zwischen 5 und 
100 °C, bevorzugt zwischen 20 bis 90 °C und besonders bevorzugt 
zwischen 40 und 80°C und insbesondere zwischen 60 und 80 °C durch- 
gefuhrt . 

5 

Bevorzugt wird dabei unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet. 

Wasserfrei bedeutet dabei,. da£ der Wassergehalt im Reaktionssy- 
stem nicht mehr als 5 Gew% betragt, bevorzugt nicht mehr als 3 
10 Gew% und besonders bevorzugt nicht mehr als 1 Gew% . 

Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart mindestens eines geei- 
• gneten Inertgases durchgefuhrt, z.B. Stickstoff, Argon, Helium, 
Kohlenstof f dioxid oder dergleichen. 



Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines inerten Solvens durch- 
gefuhrt werden, z.B. Aceton, Jso-butyl-methylketon, Toluol, Xy- 
lol, Butylacetat oder Ethoxyethylacetat . Bevorzugt wird die Reak- 
tion jedoch in Abwesenheit eines Solvens durchgefuhrt. 



Die Urethan (meth) acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres 
Molgewicht M n von 500 bis 20 000, insbesondere von 750 bis 10 000 
besonders bevorzugt 750 bis 3000 g/mol (bestimmt durch Gel- 
permeationschromatographie mit Tetrahydrofuran und Polystyrol als 
25 Standard) . 

Die Urethan (meth) acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 
1 bis 5, besonders bevorzugt von 2 bis 4 Mol (Meth) acrylgruppen 
pro 1000 g Urethan (meth) acrylat . 

30 

Die Urethanvinylether haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 
5, besonders bevorzugt von 2 bis 4 Mol Vinyl ethergruppen pro 
1000 g Urethanvinylether. 

35 Epoxid (meth) acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden 
mit (Meth) acrylsaure. Vinyl ether epoxide sind erhaltlich durch Um- 
setzung von Epoxiden mit Hydroxyal kyl vinyl e thern . Als Epoxide in 
Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine oder Glyc idyl ether, z.B. 
Bisphenol-A-diglycidylether oder aliphatische Glyc idyl ether , wie 

40 Butandioldiglycidether . 

Die Epoxid (meth) acrylate und -vinylether haben vorzugsweise ein 
zahlenmittleres Molgewicht M n von 500 bis 20000, besonders bevor- 
zugt von 750 bis 10000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von 750 
45 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth) acryl- oder Vinyl ethergruppen 
betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro 
1000 g Epoxid (meth) acrylat oder Vinyletherepoxid (bestimmt durch 
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Gelpermeationschromatograpliie mit Polystyrol als Standard und 
Tetrahydrofuran als Elutionsmittel) . 

Weiterhin geeignete strahlungshartbare Verbindungen (A) sind 
5 Carbonat (meth) acrylate, die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, ins- 
besondere 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth) acrylgruppen 
und ganz besonders bevorzugt 2 (Meth) acrylgruppen enthalten. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Carbonat (meth) acrylate 
10 ist vorzugsweise kleiner 3000 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 
1500 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 800 g/mol (bestimmt durch 
Gelpermeationschromatgraphie mit Polystyrol als Standard, Lose- 
• mittel Tetrahydrofuran) . 

15 Die Carbonat (meth) acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich 

durch Umesterung von Kohlensaureestern mit mehrwertigen, vorzugs- 
weise zweiwertigen Alkoholen (Diolen, z.B. Hexandiol) und 
anschlie&ende Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)acryl- 
saure oder auch Umesterung mit (Meth) acrylsaureestern, wie es 

20 z.B. in EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch 

durch Umsetzung von Phosgen, Harnstof f derivaten mit mehrwertigen, 
z.B. zweiwertigen Alkoholen. 

In analoger Weise sind auch Vinylethercarbonate erhaltlich, indem 
25 man einen Hydroxyalkyl vinyl ether mit Kohlensaureestern sowie ge- 
gebenenfalls zweiwertigen Alkoholen umsetzt. 

Denkbar sind auch (Meth) acrylate oder Vinylether von Polycarbo- 
natpolyolen, wie das Reaktionsprodukt aus einem der genannten Di- 
30 oder Polyole und einem Kohlensaureester sowie einem hydroxyl- 
gruppenhaltigen (Meth) acrylat oder Vinylether. 

Geeignete Kohlensaureester sind z.B. Ethyl en-, 1,2- oder 
1 , 3 -Propyl encarbonat , Kohl ens Muredime thy 1- , -diethyl- oder 
35 -dibutylester . 

Geeignete hydroxygruppenhaltige (Meth) acrylate sind beispiels- 
weise 2 -Hydroxyethyl (meth) acrylat, 2- oder 3 -Hydroxy- 
propyl (meth) acrylat , 1 , 4-Butandiolmono (meth) acrylat , Neopentyl- 
40 glykolmono (meth) acrylat, Glycerinmono- und di (meth) acrylat , Tri- 
methylolpropanmono- und di (meth) acrylat sowie Pentaerythritmono-, 
-di- und -tri (meth) acrylat. 



Geeignete hydroxygruppenhaltige Vinylether sind z.B. 2-Hydroxye- 
45 thyl vinyl ether und 4-Hydroxybutyl vinylether . 
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Besonders bevorzugte Carbonat (meth) acrylate sind solche der For- 
mel : 

o r o "I o 

i °" x l° °" x r° 

worin R fur H oder CH 3 , X fur eine C 2 -C 18 Alkylengruppe und n fur 
10 eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 steht. 

R steht vorzugsweise fur H und X steht vorzugsweise fur C2- bis 
• Cio-Alkylen, beispielsweise 1,2-Ethylen, 1, 2-Propylen, 
1/ 3-Propylen, 1,4-Butylen oder 1,6-Hexylen, besonders bevorzugt 
15 fur C 4 - bis C 8 -Alkylen. Ganz besonders bevorzugt steht X fur 
C6-Alkylen. 



Vorzugsweise handelt es sich um aliphatische 
Carbonat (meth) acrylate . 

20 

Weiterhin sind als strahlungshartbare Verbindungen (A) auch 
(Meth) acrylate oder Vinylether von Poletherpolyolen einsetzbar. 
Dies konnen ein oder bevorzugt mehrwertige, im statistischen 
Mittel 2 bis 70, bevorzugt 2 bis 60 Polyalkylenoxideinheiten pro 
25 Molekul aufweisende Poletheralkohole, wie sie in an sich bekann- 
ter Weise durch Alkoxlyierung geeigneter Startermolkiile 
zuganglich sind. Zur Herstellung dieser Poletheralkohole konnen 
beliebige ein- oder mehrwertige Alkohole als Startermolekule ein- 
getzt werden. 



30 



Fur die Alkoxylierung geeignete Alkylenoxide sind Ethylenoxid, 
Propyl enoxid, Butyl enoxid, iso-Butyl enoxid und Vinyloxiran, die 
in beliebiger Reihenfolge oder auch als Gemisch bei der Alkoxy- 
lierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 



35 



Als Startermolekule geeignet sind beispielsweise Trimethylol- 
propan, Trimethylolethan, Neopentylglykol , Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolester, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpro- 
pan, Dipentaerythrit, Sorbitol, Mannitol, Diglycerol, 1,2-Propan- 
40 diol , Ethylenglykol , 2 , 2-Dimethyl-l , 2-Ethandiol , Neopentylglykol , 
1 , 3-Propandiol , 1 , 2-Butandiol oder 1 , 4-Butandiol - 



Vinylethergruppenhaltige Polyetheralkohole werden beispielsweise 
durch Umsetzung von Hydroxyalkylvinylethern mit Alkylenoxiden er- 
45 halten. 
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(Meth) acrylsauregruppenhaltige Polyetheralkohole konnen 
beispielsweise durch Umesterung von (Meth) acrylsaureestern rait 
den Polyetheralkoholen, durch Veres tenmg der Polyetheralkohole 
mit (Meth)acrylsaure oder durch Einsatz von hydroxygruppen- 
5 haltigen (Meth) acrylaten wie oben unter b) beschrieben erhalten 
werden . 



Bevorzugte Poletheralkohole sind Polyethylenglykole mit einer 
Molmasse zwischen 106 und 2000, bevorzugt zwischen 106 und 898 
10 besonders bevorzugt zwischen 238 und 678. 

Weiterhin sind als Polyetheralkohole Poly-THF mit einer Molmasse 
• zwischen 162 und 2000 sowie Poly-1 , 3-propandiol mit einer Mol- 
masse zwischen 134 und 1178 einsetzbar. 

15 

Weiterhin als Verbindungen (A) erf indungsgemaS verwendbar sind 
radikalisch vernetzbare Copolymer i sate, die durch eine polymer- 
analoge Umsetzung modifiziert worden sind. 

20 Solche polymeranalog modif izierten, radikalisch vernetzbaren 

Copolymerisate und Verfahren zu deren Herstellung sind beispiels- 
weise beschrieben in DE-A 43 37 480, DE-A 43 37 481, DE-A 43 37 
482 und WO 97/46594 sowie DE-A 100 166 52 und DE-A 100 166 53. 

25 Erf indungsgemaS verwendbare polymeranalog modifizierte Copolymere 
konnen beispielsweise wie folgt in zwei Schritten hergestellt 
werden . 



Zunachst wird in einer Copolymerisation aus den Monomeren (fl) 
30 bis (f3) ein Copolymerisat (F) hergestellt, das reaktive Gruppen 
tragt, iiber die es in einer anschlieiSenden polymer anal ogen Reak- 
tion zu dem modif izierten Copolymer umgesetzt werden kann. Hierzu 
werden als Monomere (fl) und (f2) solche Monomere (f3) mit- 
verwendet, die neben der olefinischen Doppelbindung zusatzliche 
35 reaktive Gruppen tragen, die unter den Bedingungen der Copoly- 
merisation inert sind. Die so erhaltenen Copolymerisate (F) wer- 
den in einem zweiten Schritt mit solchen Vinyl verbindungen (G) 
umgesetzt, die zusatzlich noch Funktionalitaten aufweisen, die 
mit den reaktiven Gruppen des Copolymer i sates (F) unter Ausbil- 
40 dung chemischer Bindungen reagieren. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der erf indungsgema£en Poly- 
merisate liegt beispielsweise zwischen 1500 und 10000, bevorzugt 
zwischen 1500 und 6000 und besonders bevorzugt zwischen 2000 und 
45 4000. 
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Die Polydispersitat M w /M n , der Quotient aus dem zahlenmittleren 
und dem gewichtsmittleren Molekulargewicht der Copolymer i sate, 
stellt ein Mag fur die Molekulargewichtsverteilung der Copoly- 
merisate dar und hat im Ideal fall den Wert 1, jedoch genugen ftir 
5 die Praxis auch Werte unter 4,0, insbesondere unter 3,5, 

Die Angaben zur Polydispersitat sowie zum zahlenmittleren und 
gewichtsmittleren Molekulargewicht M n und M w beziehen sich hier 
auf gelpermeationschromatographische Messungen, wobei Polys tyrol 
10 als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel verwendet 
wurde. Die Methode ist im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 
433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

Das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung der 
15 erfindungsgemaSen Copolymerisate werden durch die Polymerisati- 
onsbedingungen bei der Herstellung der Copolymerisate (F) be- 
st immt. 



Die Bildung von Copolymerisaten (F) mit geringer Polydispersitat 
20 und niedrigem Molekulargewicht ist besonders begtinstigt, wenn 
Reaktionstemperaturen von 140 bis 210, bevorzugt von 150 bis 180 
imd besonders bevorzugt von 150 bis 170°C sowie Reaktionszeiten 
von 2 bis 90 bevorzugt von 5 bis 25 und besonders bevorzugt von 
10 bis 15 Minuten gewahlt werden. 

25 

Falls Monomere oder Losungsmittel mitverwendet werden, deren Sie- 
depunkte unterhalb der Reaktionstemperatur liegen, ist die Reak- 
tion zweckmaEigerweise unter Druck, vorzugsweise unter dem Eigen- 
druck des Systems durchzuf iihr en . Hohere Drucke als 3 0 bar sind in 
30 der Regel jedoch nicht erf orderlich. 

Derartige Polymerisationsbedingungen lassen sich vor allem in 
einem Ringspalt-Diinnschichtreaktor mit Ruckfuhrtingseinrichtung 
realisieren, da hier die exotherme Polymerisation wegen des gun- 
35 stigen Verhaltnisses von Warmeaustauschf lache zu Reaktionsvolumen 
unter weitgehend isothermen Bedingungen durchfiihrbar ist. 

Copolymerisationen in Ringspalt-Dunnschichtreaktoren sind z.B. in 
der DE-A 4 203 277 und DE-A 4 203 278 beschrieben. Sie sind all- 
40 gemein bekannt und konnen z,B. in der Art eines mit einem Rotor 
ausgestatteten Rohrreaktors ausgeftihrt werden und sind z.B. von 
der Fa. Buss SMS GmbH Verf ahrenstechnik erhaitlich. Sie sind 
vorzugsweise mit einer Vorrichtung ausgestattet , mit dem ein Teil 
des Produktes an den Reaktoreintritt zuruckgefuhrt werden kann. 

45 
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Andere Polymerisationsapparate, z.B. Ruhrkessel, kommen ebenfalls 
in Betracht, sofern far eine ausreichende Warmeabfuhr gesorgt 
wird. 



5 Man kann die Polymerisation in Substanz ausfuhren, jedoch ist die 
Losungspolymerisation wegen der geringen Viskositat der entste- 
henden Polymer losungen im allgemeinen zu bevorzugen. Die Menge 
der Losungsmittel betragt im allgemeinen 0 bis 30, vorzugsweise 
10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
10 Monomer en. 

Als Losungsmittel eignen sich alle Fliissigkeiten, die sich gegen- 
uber den Reaktionspartnern inert verhalten, also beispielsweise 
Ether wie Ethylenglycolether und Ethyl endiglycolether, Ester wie 
15 Butylacetat. und Ketone wie Methylamylketon. Besonders vorteilhaft 
werden regelnde Losungsmittel verwendet wie Alkylaromaten, z.B. 
Toluol, Xylole und besonders Cumol und m-Xylol sowie aliphatische 
Alkohole, z.B. Isopropanol. 

20 Es empfiehlt sich meistens, den Umsatz auf 5 0 bis 95, vorzugs- 
weise 8 0 bis 90 mol-% zu begrenzen, da man auf diese Weise engere 
Molekulargewichtsverteilungen erzielt. Nicht umgesetzte Monomere 
sowie fl-uchtige Oligomere und das Losungsmittel werden nach iibli- 
cher, z.B. destillativer Abtrennung vom Polymeren zweckmaSiger- 

25 weise wieder in die Polymerisation zuruckgef uhrt . 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor allem solche 
radikalbildenden Verbindungen, deren Zerf allstemperatur bei 140 
bis 200°C liegt, also beispielsweise Di-tert . -butylperoxid und 
30 Dibenzoylperoxid. 

Die Menge der Initiatoren betragt vorzugsweise 0,5 bis 10, beson- 
ders bevorzugt 1 bis 5 mol-% der Gesamtmenge der eingesetzten Mo- 
nomeren . 

35 

Bezuglich der s toff lichen Zusammensetzung der Copolymer i sate (F) 
ist zu betonen, da£ es unabhangig von der Art des restlichen Mo- 
lekulteils auf den verhaltnismaSig hohen Anteil der Monomeren 
(fl) mit dem Me thacryloylstruktur element (H 2 C=C (CH 3 ) - (CO) -) der 

40 Methacrylsaure ankommt und dafi es prinzipiell keine Rolle spielt, 
welchem Monomerentyp (fl) bis (f2) die Monomeren (f3) mit den 
funktionellen Gruppen angeh5ren. Zum Monomerentyp (fl) zahlen so- 
mit Monomere mit nicht-reaktionsf ahigen Resten und solche vom Typ 
(f3) . Im folgenden werden zunachst die erstgenannten Monomeren 

45 und danach die Monomere (f3) mit den funktionellen Gruppen naher 
erlautert. 
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Bei den Monomere (fl) sind in erster Linie die C x - bis C 12 -Alkyl- 
ester der Methacrylsaure zu nennen, beispielsweise Ethylmeth- 
acrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat und n-Butylmethacrylat sowie vor 
allem Methylmethacrylat . 

5 

Ferner kommen Methoxyethylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und 
Benzylmethacrylat in Betracht. 

Als Monomere <f2) kommen grundsatzlich alle radikalisch polymeri- 
10 sierbaren Monomeren in Betracht. 

Von besonderer Bedeutung sind die Alkylester der Acrylsaure. Bei- 
spiele fur weitere gut geeignete Monomeren dieser Art sind iso-, 
n- und tert-Butylacrylat. 

15 

Weiterhin kommen auSer Styrol und 1-Methylstyrol beispielsweise 
4-tert.-Butylstyrol und 2-Chlorstyrol besonders in Betracht. 

Als weitere radikalisch polymerisierbare Monomere (f2) seien 
20 Vinylether yon C 2 - bis C 20 -Fettsauren, wie vor allem Vinylacetat 
und Vinylpropionat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und 
Vinylidenchlorid, konjugierte Diene wie Butadien und Isopren, 
Vinylether von C x - bis C 20 -Alkanolen, z.B. Vinyl-iso-butylether , 
Acrylnitril, Methacrylnitril und die C x - bis C xo -Alkylester der 
25 Crotonsaure und der Maleinsaure genannt. Ferner sind heterocycli- 
sche Vinylverbindungen wie 2-Vinylpyridin und N-Vinylpyrrolidon 
geeignet. 



30 



Die Monomere (f3) , die jeder der Klassen (fl) und (f2) angehoren 
konnen, tragen funktionelle Gruppen, durch die in einer Konden- 
sations- oder Additionsreaktion mit einer eine komplementare 
Gruppe tragenden Vinylverbindung (G) die gewunschte Funktionali- 
sierung der Copolymerisate (F) zum erf indungsgemaJSen Copoly- 
merisat erfolgen kann. Solche funktionellen Gruppen sind z.B. die 
35 Hydroxyl gruppe, die Carbonamidgruppe, die Aminogruppe, die 
Carbonyl gruppe in Aldehyd- oder Ketonfunktion, die Isocyanat- 
gruppe und vor allem die Carboxylgruppe und die Epoxigruppe. 

Entsprechende Monomere (f3) sind in erster Linie die relativ 
40 preiswerten Verbindungen 2-Hydroxyethylacrylat und -methacrylat, 
Allylalkohol, 2-Aminoethylacrylat und -methacrylat, Acrolein, 
Methacrolein und Vinylethylketon, Acrylamid und Methacrylamid, 
Vinyl isocyanat, Methacryloylisocyanat , Dimethyl-3-isopropenyl- 
benzylisocyanat (TMI) und 4-Isocyanatostyrol sowie vor allem 
45 Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure und deren 
Anhydride sowie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat . 
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Die Polymerisate (F) sind zu 50 bis 85 mol-%, bevorzugt 60 bis 
85 mol-% aus einem oder mehreren der Monomeren (fl) und zu 15 bis 
50 mol-%, bevorzugt 15 bis 40 mol-% aus einem oder mehreren der 
Monomere ( f 2 ) auf gebaut . 

5 

Der Anteil eines oder mehrerer der Monomere (f3) an der Gesamt- 
menge der Monomeren (fl) und (f2) betragt 5 bis 50 mol-%, bevor- 
zugt 15 bis 40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 35 mol-%. 

10 Bei Umsatzen von weniger als 100% wird die gewiinschte Zusammen- 
setzung des Polymerisates (F) selten der der eingesetzten 
Monomer enmi schung entsprechen, weil die Monomeren mit unter- 
- schiedlicher Geschwindigkeit polymerisieren. In solchen Fallen 
ist es erf orderlich, den Anteil der jeweiligen Monomeren an dem 

15 Monomer engemisch entsprechend ihrer Reaktionsgeschwindigkeit an- 
zupassen. Diese Anpassung kann beispielsweise so erfolgen, da£ 
man die Zusammensetzung der nicht umgesetzten abdestillierten 
Monomer enmi schung analysiert und so auf die Zusammensetzung des 
Copolymer i sates (F) zurtickschlieSt . Grundsatzlich wird es 

20 beispielsweise erforderlich sein, den Anteil der Methacrylsaure- 
derivate relativ hoch zu wahlen und den der sonstigen Monomeren 
zu erniedrigen. 

DemgemaiS enthalten die Monomer enmi s chungen ublicherweise 60 bis 
25 95 mol-% , bevorzugt 65 bis 90 mol-% eines oder mehrere der Mono- 
meren (fl) und 5 bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 35 mol-% eines 
oder mehrere der Monomeren (f2) . 

Der Anteil eines oder mehrerer der Monomeren (f3) an der Gesamt- 
30 menge der eingesetzten Monomeren (fl) und (f2) betragt 5 bis 

50 mol-%, bevorzugt 15 bis 40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 
35 mol-%. 

Vorzugsweise befreit man die Copolymerisate (F) im AnschluS an 
35 ihre Herstellung z.B. destillativ vom Losungsmittel und von viber- 
schiissigen Monomeren und entfernt die verbleibenden geringen Men- 
gen an Restmonomeren und fluchtigen Oligomeren bei vermindertem 
Druck oder Durchleiten von Stickstoff durch die Schmelze. 

40 Hierzu ist auf Grund der hohen Glasubergangstemperaturen der Po- 
lymerisate und der zum Teil hohen Siedepunkte der Monomere 
beispielsweise ein kontinuierlich betriebener Dunnschichtver- 
dampfer besonders gut geeignet, in welchem das Copolymerisat 
vorzugsweise bei Temperaturen von 180 bis 220°C oberhalb der Poly- 

45 merisationstemperatur entgast wird. 
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Um die radikalisch vernetzbaren modif izierten Polymerisate zu er- 
halten, werden die Polymerisate (F) in einer polymer anal ogen Um- 
setzung derivatisiert . Sie werden dazu mit solchen funktionellen 
olef inisch ungesattigten Monomeren (G) , im f olgenden als Vinyl - 
5 monomeren (G) bezeichnet, umgesetzt, deren funktionelle Gruppen 
sich zu denen im Polymerisat komplementar verhalten. 

Als derartige funktionelle Gruppen tragende Vinylmonomere (G) 
kommen dieselben Verbindungen in Betracht wie die bereits genann- 

10 ten Monomeren (f3) . Aus der Gruppe der Vinylmonomeren (f3) bzw. 
(G) kann nun ein komplementares Paar ausgewahlt werden, dessen 
funktionelle Gruppen in einer Kondensations- oder Additionsreak- 
- tion miteinander reagieren konnen. Der eine Partner wird bei der 
Copolymerisation zum Auf bau des Polymerisates (F) verwendet, der 

15 andere dient als Reaktand in der polymeranalogen Umsetzung . 

Geeignet sind hier besonders Paare wie (Meth) acryloylisocyanat/ 
Hydroxyalkyl (meth) acrylat , Hydroxyalkyl (meth) acrylat/ (Meth) acryl- 
saureanhydrid und Hydroxyalkyl (meth) acrylat/ (Meth) acryloylchlo- 
20 rid. Bevorzugt ist vor allem die Kombination Glycidylmethacrylat 
oder Glycidylacrylat mit Methacrylsaure oder Acrylsaure. 

Eine weitere Moglichkeit, zu den radikalisch vernetzbaren Polyme- 
risaten zu gelangen, besteht darin, die gegebenenf alls im Copoly- 
25 merisat (F) enthaltenen Estergruppen partiell zu hydrolysieren 
und die entstandenen Carboxylgruppen anschlieSend mit Glycidyl- 
methacrylsaureestern oder Glycidylacrylsaureestern umzusetzen. 

Die polymeranaloge Umsetzung der Polymerisate (F) mit den hierzu 
30 komplementar en monomeren funktionellen Vinyl verbindungen (G) zu 
den radikalisch vernetzbaren, Vinylgruppen tragenden Polymerisa- 
ten erfolgt bei Reaktionstemperaturen von 70 bis 150 °C, bevorzugt 
80 bis 150 °C, besonders bevorzugt 90-140°C und insbesondere 
100-130 °C und Verweilzeiten von 3 bis 20 Minuten und einem Umsatz 
35 von 50 bis 100 %. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Reaktion in einem Reakt ions extru- 
der . 

40 Als Katalysatoren kommen alle diejenigen in Betracht, die 

tiblicherweise zur Beschleunigung der Reaktion zwischen den kom- 
plementar en Gruppen eingesetzt werden. Fur das Reaktionspaar Ep- 
oxid/Carbonsaure sind beispielsweise Phosphine wie Triphenyl- 
phosphin sowie Amine wie Dimethylbenzylamin, Dimethylethanolamin 

45 und Tributylamin sowie Tetraalkylammoniumhalogenide und fur das 
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Reaktonspaar Isocyanat/Alkohol beispielsweise Organozinnver- 
bindungen geeignet. 

Das Verhaltnis an f unktionellen Gruppen des Polymerisates (F) zu 
5 den f unktionellen Vinylmonomeren (G) betragt vorzugsweise 0,7 : 1 
bis 1,3 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und ganz besonders 
bevorzugt 1:1. 

Ein Uberschufi an f unktionellen Gruppen am Polymerisat (F) kann 
10 der Abwandlung der Eigenschaf ten des vernetzten Polymeren dienen, 
etwa urn es weniger elektrostatisch aufladbar zu machen. Solche 
freien Gruppen sind insbesondere die Carboxylgruppe , die Hydro- 
• xylgruppe und die Carbonamidgruppe . 

15 Die im Uberschufe eingesetzten oder nicht abreagierten Monomeren 
(G) werden ublicherweise, z.B. im Extruder, durch Entgasung wie- 
der entfernt. 

Urn eine zu frtih einsetzende thermische Vernetzung zu vermeiden, 
20 kann es sich empfehlen, den Polymerisaten (F) vor der polymer - 
analogen Umsetzung Inhibitoren in Mengen von 1 bis 5000 ppm, 
bevorzugt von 1 bis 1000 zuzusetzen. Geeignete Inhibitoren sind 
z.B. Phenyl thiazine, sterisch gehinderte o-Phenole oder Halbether 
des Hydrochinons . 



Das Copolymer isat (F) wird in Losung oder Dispersion mit einem 
Feststof fgehalt von mindestens 60, bevorzugt 80 bis 90 Gew%, be- 
sonders bevorzugt frei von fliichtigen Bestandteilen eingesetzt. 

30 Aufgrund der meist hohen Viskositat der Reaktionsmischungen und 
der erf orderlichen kurzen Reaktionszeiten lassen sich die 
polymeranalogen Umsetzungen besonders giinstig in einem Extruder, 
insbesondere in einem selbstreinigenden Mehrschneckenextruder 
durchf iihren . 



Unter den polymer analog modif izierten Copolymeren sind solche 
bevorzugt, die durch polymeranaloge Umsetzung von epoxygruppen- 
haltigen (Meth) acrylpolymerisaten (H) mit mindestens einer 
olefinisch ungesattigten, aliphatischen C3 bis C6~Monocarbonsaure 
40 (J) erhaltlich sind. 

Als epoxidgruppenhaltige (Meth) acrylat-Copolymerisate (H) fur die 
Herstellung der erf indungsgemaSen polymeranalogen Umsetzungspro- 
dukte kommen insbesondere Copolymer i sate von Acrylsaureestern 
45 und/oder Methacrylsaureestern in Frage, die 40 bis 95 Gew.-% 

Acrylester- und/oder Me thacryl ester und 5 bis 60 und insbesondere 
10 bis 35 Gew.-% eines copolymerisierbaren olefinisch 



25 



35 
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urtgesattigten Monomers mit einer Epoxidgruppe einpolymerisiert 
enthalten. 

Geeignete Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind ins- 
5 besondere Alkylester mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest wie 

Methylmethacrylat, Methylacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacrylat, 
Isopropylacrylat, Butylacrylate und -methacrylate, wie n-Butyla- 
crylat und n-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , 2-Ethylhexyl- 
methacrylat und n-Decylacrylat . 

10 

Die Copolymer i sate konnen aber auch andere copolymerisierbare 
olefinisch ungesattigte Monomere z.B. Styrol, a-Methylstyrol , 
• Acrylnitril oder Methacrylnitril, Vinylether oder Vinylester wie 
Vinylacetat einpolymerisiert enthalten, soweit die anderen Mono- 

15 meren keine funktionellen Gruppen enthalten, die die polymer- 

analoge Umsetzung zwischen den Epoxy- und Car boxy lgruppen we sent- 
lich beeintrachtigen. Beispiele geeigneter Copolymer i sate 
olefinisch unges&ttigter Monomerer mit einer Epoxidgruppe sind 
insbesondere olefinisch ungesattigte Glycidylester und -ether wie 

20 Allylglycidylether, Glycidylcrotonat, und bevorzugt Glycidylmeth- 
acrylat und Glycidylacrylat . 

Durch eine geeignete Auswahl von "harte" Homopolymerisate 
(T g > 20°C) und "weiche" (T g < 0°C) Homopolymerisate bildenden Mo- 
25 nomeren -und der Molekulargewichtsbereiche sowie der Polydisper- 
sitat M w /M n lassen sich in an sich bekannter Weise fur den Verwen- 
dungszweck der polymeranalogen Umsetzungsprodukte geeignete 
Copolymer isate (H) herstellen. 

30 Geeignete harte und weiche Homopolymerisate bildende Monomere 

sind z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th 
Ed., Vol.A21, S.169 (1992) beschrieben. 

Bevorzugt weisen die Copolymer isate (H) ein durchschnittlich.es 
35 Molekulargewicht M n von ca. 1500 bis 10000 und insbesondere ca. 

1500 bis 6000 und eine Polydispersitat M w /M n von kleiner als 4 und 
insbesondere kleiner als 3 auf. 

Die Herstellung solcher Copolymerisate (H) ist an sich bekannt 
40 (vgl. z.B. EP-B 156 170 oder DE— A 43 37 481) und erfblgt bevor- 
zugt durch radikalische Copolymerisation in Substanz oder Losung 
bei Temperaturen oberhalb von 150°C in kurzer Polymerisationszeit 
(< 90, bevorzugt < 25 Minuten) bis zu einem Umsatz von ca. 80 bis 
90% und anschlieSender Entgasung des Copolymer i sat s (H) . 
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Carbonseiuregruppen enthaltende Monomere (J) far die polymer- 
analoge Umsetzung sind olefinisch ungesattigte aliphatische 
C 3 -C 6 -Monocarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Croton- 
saure und/oder Alkylmonoester von olefinisch ungesattigten ali- 
5 phatischen C 4 -C 8 -Dicarbonsauren wie Ci-Ci 0 -Alkylmonoester der 
Malein- oder Fumarsaure, Bevorzugt ist die Umsetzung der Copoly- 
merisate (H) mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

Zur Vermeidung der Entstehung von Vernetzungen und zur Erzielung 
10 eines hohen Umsetzungsgrades der Epoxidgruppen des Copolymerisats 
(H) bei der polymeranalogen Umsetzung hat es sich als wesentlich 
erwiesen, das Copolymerisat (H) mit einem deutlichen molaren 
UberschuS der Carboxylgruppen des Monomeren (J) im Verhaltnis zu 
der Menge der Epoxidgruppen des Copolymersats (H) umzusetzen. So 
15 wird das Copolymerisat mit 1,5 bis 3 und bevorzugt mit 2 bis 3 
Aquivalenten, bezogen auf die Menge der Epoxidgruppen des Copoly- 
merisats (H) , der ungesattigten Carbonsaure (J) umgesetzt. 

Zur Erzielung eines hohen Umsetzungsgrades der Epoxidgruppen des 
20 Copolymerisats (H) von mindestens 80% und bevorzugt mindestens 90 
bis 95% konnen bei der polymeranalogen Umsetzung als Reaktionsbe- 
schleuniger der Epoxid-Carbonsaure-Reaktion ein Tetraalkylammoni- 
umhalogenid, insbesondere ein Bromid oder ein Chlorid verwendet 
werden, wobei die Alkylgruppe im Ammoniumsalz im allgemeinen je- 
25 weils 1 bis 10 C-Atome enthalt. Bevorzugt sind Tetraalkyl- 

ammoniumhalogenide, deren Alkylgruppen jeweils 4 bis 8 C-Atome 
enthalten. Als sehr geeignet hat sich das Tetra-n-butylammonium- 
bromid als Reaktionsbeschleuniger erwiesen. Die Menge des zuge- 
mischten Tetraalkylammoniumhalogenids kann im allgemeinen 0,1 bis 
30 3 und insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% betragen, bezogen auf das 
Copolymerisat (H) . 

Die polymeranaloge Umsetzung erfolgt ublicherweise in hochkonzen- 
trierter Losung mit einem Feststof f gehalt an Copolymerisat (H) 

35 von mindestens 60% und insbesondere mindestens 70%, bevorzugt 

aber im wesentlichen losungsmittelf rei oder in Substanz bei einer 
Tempera tur von 100 bis 150°C und bevorzugt bei 120 bis 150°C unter 
wirksamer Durchmischung der Reaktanden. Die Umsetzung wird im 
allgemeinen beendet, wenn ein Umsetzungsgrad der Epoxidgruppen 

40 des Copolymerisats (H) von mindestens 80%, bevorzugt' von minde- 
stens 90 bis 98 % erreicht ist. Bevorzugt betragt die Reaktions- 
zeit weniger als 3 0 Minuten. 

Die polymeranaloge Umsetzung kann in bekannten Reaktoren wie z.B. 
45 Ruhrkesseln erfolgen. Den Reaktoren konnen mit Vorteil auch Mi- 
scher nachgeschaltet sein, wodurch eine weitere Erhohung des Um- 
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setzungsgrades der Epoxidgruppen des Copolymer i sat s erreicht wer- 
den kann. 



ZweckmaSig ist ferner, den Reaktoren fOr die Umsetzung der Mono- 
5 meren (J) mit dem Copolymerisat (H) Reaktoren nachzuschalten, in 
denen das Reaktionsprodukt durch Anlegen eines Unterdrucks von 
fluchtigen Bestandteilen weitgehend befreit werden kann. 

Bevorzugt wird die polymeranaloge Umsetzung in einem kontinuier- 
10 lich betriebenen Reaktor im wesentlichen losungsmittelf rei durch- 
gefuhrt, wobei die mittlere Verweilzeit insbesondere 12 bis 30 
und bevorzugt 12 bis 20 Minuten betragt. Als besonders vorteil- 
haft hat es sich bei der hohen Viskositat der Reaktionsmischung 
erwiesen, als Reaktoren Extruder und insbesondere Mehrschnecken- 
15 extruder zu verwenden, die eine sehr gute Durchmischung des Reak- 
tionsgemisches bei der Reaktionstemperatur in sehr kurzer Zeit 
gestatten, wobei eine Extrudertemperatur von 100 bis 15 0 und 
bevorzugt von 120 bis 150°C sich als vorteilhaft erwiesen hat. 
Eine Ubersicht iiber Bauformen kontinuierlicher Reaktoren und Kri- 
20 terien fxir deren Auswahl geben z.B. H.Thiele und H.D.Zettler 
"Kontinuierliche Reaktionsmaschinen" in "Polymerreaktionen und 
reaktives Aufbereiten in kontinuierlichen Maschinen" , VDI-Verlag, 
Dtisseldorf 1988, sowie H.Herrmann ''Schneckenmaschinen in der Ver- 
f ahrenstechnik" , Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 
25 1972. Sehr geeignet fxir die polymeranaloge Umsetzung der Copoly- 
merisate (H) in Substanz mit den reaktiven Monomeren sind Mehr- 
schneckenextruder und insbesondere zweiwellige Schneckenmaschinen 
mit gleichlaufenden Schneckenwellen wie die zweiwelligen ZSK- 
Schneckenextruder der Fa. Werner & Pfleiderer. So lassen sich in 
30 entsprechenden Extrudern nach einer ersten Eingabe- und Forder- 
zone in einer 2. Zone des Extruders das auf etwa Reaktionstempe- 
ratur erhitzte und auf geschmolzene Copolymerisat (H) mit dem re- 
aktiven Monomeren (J) und dem zugesetzten Reaktionsbeschleuniger 
vermischen. In einer 3. Zone des Extruders oder in einem nach- 
35 geschalteten 2. Extruder, wie einem gleichsinnig drehendem Zwei- 
schneckenextruder (z.B. der Type ZSK 58 der Fa. Werner & 
Pfleiderer) wird dann vorteilhaft die umgesetzte Masse entgast, 
d.h. durch Anlegen eines Unterdruckes von fltichtigen Bestandtei- 
len weitgehend befreit, wobei je nach angelegtem Unterdruck die 
40 Tempera tur in der Entgasungszone gleich oder verschieden von der 
Reaktionstemperatur sein kann. Danach wird die im allgemeinen ge- 
schmolzene Masse ausgetragen. Es kann sich dann z.B. eine Weiter- 
verarbeitung zu Pulvern geeigneter Teilchendurchmesser anschlie- 
£en. 

45 
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Die Umsetzungsprodukte haben insbesondere Glastemperaturen im Be- 
reich von -20 bis +70°C und sind gut verfilmbar. 

Besonders bevorzugt als Verbindungen (A) sind Urethan- oder 
5 Carbonat (meth) acrylate oder -vinylether oder polymeranalog modi- 
fizierte, radikalisch vernetzbare Copolymer isate, insbesondere 
Urethan (meth) acrylate oder polymeranalog modif izierte, radika- 
lisch vernetzbare Copolymerisate. 

10 Verbindungen (A) werden oft im Gemisch mit Verbindungen (B) , wel- 
che als Reaktiwerdunner dienen, verwendet. 

• Als Reaktiwerdunner (Verbindungen (B) ) kommen strahlungshart- 
bare, radikalisch oder kationisch polymerisierbare Verbindungen 
15 mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren 
Gruppe in Betracht. 

Genannt seien z.B. Ci-C 2 o-Alkyl (meth) acrylate, Vinylaromaten mit 
bis zu 20 C-Atomen, Vinylester von bis zu 20 C-Atomen ent- 
20 haltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinyl- 
ether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen und aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Dop- 
pelbindungen . 

25 Der Begriff (Meth) acrylsaure wird im Rahmen dieser Schrift fur 
Acrylsaure und Methacrylsaure verwendet. 

Als (Meth) acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem 
Cx-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butyla- 
30 crylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaurealkylester 
geeignet. 

35 Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. 
Vinyllaurat, Vinyls tearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, 
a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise 
40 Styrol in Betracht. 

Beispiele ftir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril . 



Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether , Vinyl is obutyl- 
45 ether, Vinylhexylether und Vinyloctylether . 
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Als nicht aromatische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 8 C-Atomen und 
einer Oder zwei olef inischen Doppelbindungen seien Butadien, Iso- 
pren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen genannt. 

5 Weiterhin sind N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinyl- 
caprolactam einsetzbar. 

Als Photoinitiatoren (C) konnen dem Fachmann bekannte Photo- 
initiatoren verwendet werden, z.B. solche in "Advances in Polymer 
10 Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. Dietli- 
ker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for 
Coatings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Ra- 
dical and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA 
Technology Ltd, London, genannten. 

15 

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure 
819 (Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid) , wie sie z.B. 
in EP-A 7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder 
EP-A 615 980 beschrieben sind, beispielsweise 2 , 4 , 6-Tr imethyl - 
20 benzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TP0) , Ethyl-2 , 4 , 6-trime- 
thylbenzoylphenylphosphinat, Benzophenone, Hydroxyacetophenone, 
Phenylglyoxylsaure und ihre Derivate oder Gemische dieser Photo- 
initiatoren. Als Beispiele seien genannt Benzophenon, Aceto- 
phenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valer ophenon , Hexa- 
25 nophenon, cc-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Diben- 
zosuberon, 4-Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, 
p-Diacetylbenzol , 4-Aminobenzophenon, 4 ' -Methoxyacetophenon, 
P-Methylanthrachinon, ter t-Butylanthrachinon , Anthrachinoncarbony- 
saureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Ace- 
30 tylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acety- 
lindol, 9-Fluorenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxant- 
hen-9-on, Xanthen-9-on, 2 , 4-Dimethylthioxanthon, 2 , 4-Diethylthio- 
xanthon, 2 , 4-Di-iso-propylthioxanthon, 2 , 4-Dichlorthioxanthon, 
Benzoin, Benzoin-iso-butyl ether, Chloroxanthenon, Benzoin-tetra- 
35 hydropyranylether. Benzoin-methyl ether, Benzoin-ethylether , Ben- 
zoin-butylether, Benzoin-iso-propylether, 7-H-Benzoin-methyle- 
ther, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naphthaldehyd, 4, 4 ' -Bis (dimethyl - 
amino) benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlorbenz ophenon, 
Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1 -Benzoyl cyclo- 
40 hexan-l-ol, 2-Hydroxy-2, 2 -dimethylacet ophenon, 2,2-Dimeth- 
oxy-2 -phenyl ace tophenon, 2 , 2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 
1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyace tophenon, Acetophenondime- 
thylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolyl- 
phosphin, Benz [a] anthracen-7 , 12-dion, 2 , 2-Diethoxyacetophenon, 
45 Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Methyl-l- [4- (methyl - 

thio) phenyl] -2-morpholinopropan-l-on, Anthrachinone wie 2-Methyl- 
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anthrachinon , 2-Ethylanthrachinon, 2- tert-Butyl anthrachinon , 
1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2, 3-Butandion. 

Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren 
5 vom Phenylglyoxalsaureestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 
13 353 Oder WO 98/33761 beschrieben. 

Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, 
oc-Hydr oxyke t one und Benzophenone bevorzugt. 



Insbesondere konnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren 
verwendet werden. 

Die Photoinitiatoren konnen allein oder in Kombination mit einem 
15 Photopolymerisationspromotor , z.B. vom Benzoesaure-, Arnin- oder 
ahnlichem Typ verwendet werden. 

Als weitere lacktypische Additive (D) konnen beispielsweise Anti- 
oxidantien, Oxidations inhibitoren, Stabilisatoren, Aktivatoren 

20 (Beschleuniger) , Ftillmittel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungsmit- 
tel, Glanzinittel, antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Ver- 
dicker, thixotrope Agentien, Verlauf shilf smittel, Bindemittel, 
Antischaummittel, Duftstoffe, oberf lachenaktive Agentien, Visko- 
sitatsmodif ikatoren, Weichmacher, Plastif izierer , klebrigmachende 

25 Harze (Tackifier) , Chelafcbildner oder Vertraglichkeitsmittel 
(compatibilizer, siehe unten) verwendet werden. 

Als Beschleuniger fur die thermische Nachhartung kann z.B. Zinn- 
octoat, Zinkoctoat, Dibutylzinnlaureat oder Diaza [2 . 2 . 2 ] bicy- 
30 clooctan verwendet werden. 

Weiterhin konnen ein oder mehrere photochemisch und/ oder ther- 
misch aktivierbare Initiatoren zugesetzt werden, z.B. Kaliumper- 
oxodisulf at , Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert . -Bu- 

35 tylperoxid, Azobis-iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylace tylpe- 
roxid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat oder Benzpi- 
nakol, sowie beispielsweise solche thermisch aktivierbare Initia- 
toren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von mehr als 100 Stunden 
aufweisen, wie Di-t-Bu tylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylper- 

40 oxid, t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole, die z. B. unter dem 
Handel snainen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaltlich 
sind oder Hydroxylgruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 2,2,6, 6-Te- 
tramethylpiperidin-N-oxyl , 4-Hydroxy~2 ,2,6, 6-Tetramethylpiperi- 
din-N-oxyl etc . 



10 



45 



BASF AktiengesellMfhaf t 20010009 O.Z. 0050/53190 DE 



29 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer 
Handbook", 2. Aufl., Wiley & Sons, New York beschrieben. 

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co) polymer isierten 
5 (Co) Polymer is aten, ubliche organische und anorganische Verdicker 
wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit in Betracht. 

Als Chelatbildner konnen z.B. Ethyl endi amines sigsaure und deren 
Salze sowie P-Diketone verwendet werden. 

10 

Geeignete Fulls toff e umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von 
Siliciumtetrachlorid erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. 
- Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesium- 
silikate, Calciumcarbonate etc. 

15 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxani- 
lide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvm" 
-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone . Diese 
konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalf angern, 

20 beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2 , 2 , 6 , 6-Tetra- 
methylpiperidin, 2 , 6-Di-tert . -butylpiperidin oder deren Deriva- 
ten, z. B. Bis- (2 , 2 , 6, 6-tetra-methyl-4-piperidyl ) sebacinat, ein- 
gesetzt werden. Stabilisatoren werden ublicherweise in Mengen von 
0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthalte- 

25 nen festen Komponenten, eingesetzt. 

Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, 

wie z.B. 4 -Hydroxy- 2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 

4-Oxo-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 4-Acetoxy-2 ,2,6, 6-te- 

30 tramethyl -piper idin-N-oxyl , 2,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 
4 , 4 ' , 4 ' ' -Tris (2,2,6, 6- tetramethyl -piper idin-N-oxyl) -phosphit oder 
3-Oxo-2 ,2,5, 5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl , Phenole und Naph- 
thole, wie z.B. p-Aminophenol , p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphe- 
nol , 4- tert . -Butylphenol , 2 , 4-di- tert . -Butylphenol , 

35 2-Methyl-4- tert. -Butylphenol, 4 -Methyl -2, 6- tert. -Butylphenol 

(2 , 6- tert . -Butyl -p-Kresol) oder 4- tert . -Butyl-2 , 6-dimethylphenol , 
Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 
aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-dipheny- 
lamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N' -Dialkyl-para-phenylen- 

40 diamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden' sein konnen 
und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstof f atome 
bestehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen , Hydroxyl- 
amine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, Harnstof f derivate, wie 
z.B. Harnstof f oder Thioharnstof f , phosphorhaltige Verbindungen, 

45 wie z.B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphos- 
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phit Oder schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulf id 
oder Phenothiazin. 

Typische Zusammensetzungen fur (I) sind beispielsweise 

(A) 40 - 100 Gew%, bevorzugt 50 - 90, besonders bevorzugt 60 - 90 
und insbesondere 60 - 80 Gew%, 

(B) 0-60 Gew%, bevorzugt 5 - 50, besonders bevorzugt 6-40 und 
insbesondere 10-30 Gew%, 

10 (C) 0-20 Gew%, bevorzugt 0,5 - 15, besonders bevorzugt 1-10 
und insbesondere 2-5 Gew% sowie 
(D) 0-50 Gew%, bevorzugt 2-40, besonders bevorzugt 3-30 und 
insbesondere 5-20 Gew%, 

15 mit der MaSgabe, daJS (A) , (B) , (C) und (D) zusammen 100 Gew% er- 
geben . 

Bei besonders bevorzugten strahlungshartbaren Massen besteht die 
Verbindung (A) zu 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
20 der Verbindung (A), aus Urethan (meth) acrylat (en) , . polymeranalog 
modifizierten Copolymeren, Epoxyacrylaten, Polyetheracrylaten 
oder Polyesteracrylaten. 

Als Haftklebstoffe (II) sind solche geeignet, die mischbar mit 
25 den strahlungshartbaren Zusammensetzungen (I) sind. Mischbar be- 
deutet hierbei, bei der Hartungs temper a tur im Bereich der 
Zusammensetzung von (I) und (II) ( s .u.) vollstandig miteinander 
mischbar. Dies umfaSt sowohl eine vollstandige Loslichkeit des 
Haftklebstoffes (II) in der strahlungshartbaren Masse (I), als 
30 auch Systeme, in denen eine Mischungsliicke auftritt, bevorzugt 
sind die Haftklebstoffe (II) in (I) loslich. 

Es werden bevorzugt solche Klebstoffe nicht verwendet, die eine 
zusatzliche Verbindung als Harterkomponente erfordern. Dies kon- 
35 nen beispielsweise Polyepoxidverbindungen sein, z.B. Polyepoxid- 
verbindungen mit einem Molekulargewicht unter 2000 g/mol, ins- 
besondere Polyepoxidverbindungen mit einem Epoxidwert von 1 bis 
15 . 



40 Die Hartungstemperatur der Haftklebstoffe (II) liegt - oberhalb der 
Glasiibergangs tempera tur T g des Bindemittels (A) sowie des gegebe- 
nenfalls als Rektiwerdiinner verwendeten (B) , beispielsweise ist 
aie mindestens 20 °C hSher, bevorzugt mindestens 30 °C und beson- 
ders bevorzugt mindestens 50 °C hoher. Die Obergrenze der Har- 

45 tungstemperatur ist durch die Thermos tabili tat des Untergrundes 
der Beschichtung gegeben. 
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Typische Hartungs temper a turen liegen bei 40-12 0 °C, bevorzugt 50 
- 110 °C und besonders bevorzugt 60 - 100 °C. 



5 Im Verlauf des Hartungsproz esses kann die Temperatur gleichblei- 
ben oder angehoben werden. 

Die Hartungsdauer liegt in der Regel zwischen wenigen Minuten und 
mehreren Stunden, beispielsweise von 1 Minute bis 5 Stunden, 
10 bevorzugt 2 Minuten bis 3 Stunden, besonders bevorzugt 5 Minuten 
bis 2 Stunden und insbesondere von 10 Minuten bis 1 Stunde. 

Besonders als Haf tklebstof f e (II) geeignet sind solche, die min- 
destens eine durch aktive Energies trahlung vernetzbare Klebstoff- 
zusammensetzung enthalten. 

Haftklebstof fe sind laut Definition des "CD Rempp Chemie Lexikon 
- Version 1.0, Stuttgart /New York: Georg Thieme Verlag 1995" vis- 
koelastische Klebstoffe, die in losungsmittelf reier Form bei 

20 

Raumtemperatur permanent klebrig und klebfahig bleiben und bei 
geringer Substratspezif itat bei leichtem AnpreSdruck sofort auf 
fast alien Substraten haf ten. Eine ahnliche Definition wird in 
"Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" , Donatas Sa- 
tas (ed), 1999, Kapitel 1 gegeben. Typische Substrate fur Haft- 
25 klebstoffe sind Glas, Kunststoffe oder Metalle. 

Unter den Haftklebern besonders geeignet sind solche Klebstoffe, 
die bei Raumtemperatur eine permanente Klebrigkeit aufweisen, 
z.B. eine Glasubergangstemperatur T g oberhalb von -60 °C, bevor- 
zugt von -60°C bis -10°C aufweisen. 



30 



Die Glasubertragungstemperatur laSt sich nach iiblichen Methoden 
wie Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calori- 
metrie (DSC-Methode, siehe z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint 
35 temperature") bestimmen. 

Denkbar ist neben den erf indungsgemaEen Haf tklebstof fen auch die 
Verwendung von allgemein bekannten strukturellen Klebstoffen, wie 
Urethanen, Epoxyklebstof f en oder Phenol-Formaldehydharzen. 



40 



45 



Unter den Haftklebern sind die Acrylatklebstof fe bevorzugt. Dies 
sind Klebstoffe auf Basis von Acryl -Monomer en, insbesondere von 
Acryl- und Methacrylsaureestern. Dabei handelt es sich urn Losun- 
gen beziehungsweise Dispersionen von Polyacrylaten oder Polyme- 
thacrylaten. Vielfach handelt es sich urn auf Ethyl- und/oder 
Butylacrylat basierende (Co) Polymere, deren Eigenschaf ten, z.B. 
Harte und Elastizitat, uber die Mitverwendung geeigneter Comono- 
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meren, z.B. Methacrylaten, bei der Polymerisation gezielt ein- 
stellbar sind und die zusatzliche funktionelle Gruppen (Carboxy-, 
Hydroxy-Gruppen) zur Verbes serving der Haf teigenschaften enthalten 
kSnnen . 

. (Meth) acrylatklebstof f e sind z.B. in G. Auchter, 0. Aydin, A. 
Zettl, D. Satas, "Acrylic Adhesives", Kapitel 19 des "Handbook of 
Pressure Sensitive Adhesive Technology", Donatas Satas (ed) , 
1999, beschrieben. 

Diese setzen sich in der Regel f olgendermafien zusammen: 
Hauptmonomer 50 - 98 Gew% 



15 Nebenmonomer 10-40 Gew% 



Funktionalisiertes Monomer 0,5 - 20 Gew% . 



Darin sind Hauptmonomere beispielsweise (Meth) acrylsauremethyl- 
20 ester, (Meth) acrylsaureethylester , (Meth) acrylsaure-n-propyle- 
ster, (Meth)acrylsaure-n-butylester, (Meth) acrylsaure-iso-butyle- 
ster, (Meth)acrylsaure-sek-butylester, (Meth) acrylsaure-n-penty- 
lester, (Meth) acrylsaure-iso-pentylester , (Meth) acrylsaure-2-me- 
thyl-butyl ester, (Meth) acrylsaureamylester, (Meth) acrylsaure-n- 
25 hexylester, (Meth) acrylsaure-2-ethylbutylester , (Meth) acrylsaure- - 
pentylester, (Meth) acrylsaure-n-heptylester , (Meth) acrylsaure-n- 
octylester, (Meth) acrylsaTare-2-ethylhexylester , (Meth) acrylsaure- 
n-decylester, (Meth) acrylsaureundecylester, (Meth) acrylsaure- 
n-dodecylester, (Meth) acrylsaure-2-methoxyethylester, 
30 (Meth) acrylsaure-2-ethoxyethylester , (Meth) acrylsaure-4-methoxy- 
butylester, (Meth) acrylsaure-2- (2 ' -methoxyethoxy-) ethylester, 
(Meth) acrylsaure-2-hydroxyethylester , (Meth) acrylsaure-2-hydroxy- 
propylester, (Meth) acrylsaure-3-hydroxypropyl ester , (Meth) acryl- 
saure-4-hydroxybutylester. Ethyl englykol (meth) acrylat, Propylen- 
35 glykol(meth)acrylat, 1 , 6-Hexandioldi (meth) acrylat, 1,2-Ethylen- 
glykoldi (meth) acrylat, Diethylenglykoldi (meth) acrylat, Triethy- 
lenglykoldi (meth) acrylat , Tetraethylenglykoldi (meth) acrylat , Tri- 
methylolpropantri (meth) acrylat , Trimethylolethantri (meth) acrylat , 
Pentaerythritoltri- und -tetra (meth) acrylat , Vinylchlorid, 
40 Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat , 

Methylvinylketon, Vinyl toluol, Vinylnaphthalin, Me thylvinyl ether. 
Ethyl vinyl ether, n-Propyl vinyl ether, iso-Propylvinylether, n-Bu- 
tylvinylether, sek-Butylvinyl ether, iso-Butylvinylether , tert-Bu- 
tyl vinyl ether, 4-Hydroxybutylvinylether , n-Octylvinylether , 
45 Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, iso-Buten, Cyclopenten, 

Cyclohexen, Cyclododecen, Butadien, Isopren, Chloropren, Styrol, 
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cc-Methylstyrol, Divinylbenzol , tert. -Butyls tyrol sowie Gemische 
da von . 

Als Nebenmonomere geeignet sind z.B. 

5 

(Meth) acrylsaure-iso-bornylester , (Meth) acrylsauretridecyl ester, 
(Meth)acrylsaurelaurylester, (Meth) acrylsaurestearylester, 
(Meth)acrylsaure-lO-cyclohexylundecylester, (Meth)acryl- 
saure-2-cyanethylester, (Meth) acrylsaure-2-dimethylaroinoethyle- 
10 ster, (Meth)acrylsaureglycidylester, (Meth) acrylsaure-3- (trimeth- 
oxysilyl)propylester, (Meth) acrylsaure-2- (trimethoxysilyl) ethyl- 
ester, N- (2-Hydroxyethyl) (meth) acrylamid, N,N-Dime- 
• thyl (meth) acrylamid, N- tert. -Butyl (meth) acrylamid, N-Oc- 

tyl (meth) acrylamid. Acrolein, (Meth) acrylnitril, Fumarsauredi- 
15 iso-propyl ester, Fumarsauredi-n-butylester, Fumarsauredi-sex-bu- 
tylester, Fumarsaurediamylester , Fumarsauredi-2-ethylbutylester , 
Fumarsauredi-n-octylester, Fumarsauredi-2-ethylhexylester, Fumar- 
sauredidodecylester, Bis- < 2 -hydroxyethyl ) -fumarat, Maleinsauredi- 
butylester, Maleinsauredi-2-ethylhexylester , Malein- 
20 sauredi-( 2 -hydroxyethyl Jester, Maleinsaurenitril, Maleinsauredi- 
nitril, Vinyl valerat, Divinylether, 2-Chlorethylvinylether, 
a-Propiolacton, S-Valerolacton, e-Caprolacton, N-Vinylf ormamid, 
N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-methylaceta- 
mid, Allylessigsaure, Vinyl essigsaure sowie Gemische davon 

25 

Funktionalisierte Monomere sind beispielsweise solche, die 
Carboxyl-, Hydroxyl-, Epoxy-, Allyl-, Carbonsaureamid-, Amin-, 
Isocyanat-, Hydroxymethyl-, Methoxymethyl- oder Silyloxygruppen 
tragen. Dies konnen beispielsweise sein (Meth) acrylsaure, 
30 (Meth)acrylsaureformal, (Meth) acrylsaurehydroxymethylester , 

(Meth) acrylsaurebenzophenonglycidylester, (Meth) acrylsaure-2-sul- 
foethylester, (Meth) acrylamid, N-Methylol (meth) acrylamid, Fumar- 
saure, Fumarsauremono-iso-propylester , Fumarsauremono-n-hexyl- 
ester, Fumarsaureamid, Fumarsaurediamid, Fumarsaurenitril, Fumar- 
35 sauredinitril, Crotonsaure, Crotonsaureglycidylester , Itacon- 
saure, Itaconsaurehalbester, Itaconsaureanhydrid, Ci t r aeons aure, 
Citraconsaurehalbester, Citraconsaureanhydrid, Bernsteinsaure, 
Maleinsaure, Maleinsauremonomethylester, Male ins aur emonoe thy 1- 
ester, Maleinsauremonobutylester, Maleinsaureanhydrid, Malein- 
40 saureamid, Maleinsaurediamid, N-Methylolmaleinsaureamid, Vinyl- 
succinimid, Vinyl imidazol, 2 -Vinylpyridin , 4-Vinylpyridin, N-Vi- 
nylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, Natrium- 
vinyl sulfonat, Tetraallyloxyethan, Diallylphthalat , Diallylsucci- 
nat, Tetraallylethan, Tetraallyloxysilan, Allylglycidylether, 
45 Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Diketen, monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren was- 
serloslichen Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze 
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wie beispielsweise: Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacryl- 
saure, Ethacrylsaure, MaleinsSure, Citraconsaure, Methylenmalon- 
saure, CrotonsSure, FumarsSure, Mesaconsaure, Itaconsaure, Ma- 
leinsaure sowie Gemische davon. 

5 

Das gewichtsmittlere Molgewicht der Acrylathaf tklebstof f e, gege- 
benenfalls vor einer weiteren Vernetzung, (bestimmt durch Gel- 
permeationschromatographie mit Polys tyrol als Standard void Tetra- 
hydrofuran als Elutionsinittel) liegt beispielsweise zwischen 
10 200000 und 1500000 g/mol, bevorzugt zwischen 250000 und 1200000, 
besonders bevorzugt zwischen 300000 und 900000. 

* Der Gelgehalt, d.h. der bei 24stundiger Lagerung bei Raumtempera- 
tur unter THF losliche Aateil eines Klebefilms, liegt zwischen 30 
15 bis 70, bevorzugt zwischen 3 0 und 60 und besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 60 Gew% . 

Die Glasubergangs tempera turen des Acrylatklebstof f es , gemessen 
nach der DSC-Methode, liegt zwischen -60 und -10 °C, bevorzugt 
20 zwischen -55 und -20 °C und besonders bevorzugt zwischen -55 und 
-30 °C. 

Erf indungsgemaS insbesondere als Haf tklebstof f e (II) geeignet 
sind strahlungsvernetzbare Klebstoffe. 

25 

Dabei handelt es sich um Klebstoffe, die durch aktive Energieein- 
strahlung vernetzbar sind. Diese Klebstoffe enthalten in der Re- 
gel Poly (meth) acrylat, bevorzugt Polyacrylat, gegebenenfalls in 
Kombination mit aliphatischen oder aromatischen Epoxyharzen, Ure- 
30 thanen, Polyestern oder Polye them. Bevorzugt werden Epoxyharze, 
aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatisch-aromatische 
Urethane eingesetzt. 

Die Vernetzung erfolgt durch aktive Energieeinstrahlung, es kann 
35 aber auch uber einen zweiten Hartungsmechanismus oder weitere 
Hartungsmechanismen vernetzt werden (Dual Cure), z.B. durch 
Feuchtigkeit, Oxidation oder Warmeeinwirkung, bevorzugt durch 
Warme, z.B. bei der angegebenen HSrtungstemperatur . 

40 Zur Verringerung der Viskositat konnen diesen Klebstoffe Reaktiv- 
verdtinner, wie z.B. die unter (B) aufgefiihrten Verbindungen bei- 
gemischt werden. 



45 
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Weiterhin konnen vernetzende Monomere beigemischt werden, z.B. 
1 , 3 -Butyl englykoldi {meth) acrylat , Tr ipropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Pentaeryt- 
hr i tol t etraacryla t . 

5 

Zur Vernetzung durch UV-Licht kann ein Photoinitiator zugesetzt 
werden, z.B. die unter (C) beschriebenen Verbindungen . 

Der Photoinitiator kann aber auch an das Poly (meth) acrylat gebun- 
10 den sein. Bei dem Photoinitiator kann es sich dann z.B. um cycli- 
sche Imidstrukturen, z.B. Maleinimid oder Maleinimidderivate, 
Benzo- oder Acetophenongruppen handeln. Letztere sind z.B. in der 
• EP-B1 377 199, Seite 3, Zeile 14 bis Seite 13, Zeile 45, sowie in 
der EP-A 395 987, Seite 3, Zeile 24 bis Seite 5, Zeile 42 be- 
15 s'chrieben und seien .hiermit durch Ref erenznahme eingefugt. 

Insbesondere geeignet sind die UV-Acrylate acResin® A 203 UV und 
acResin® A 258 UV der BASF AG. 

20 Durch Bestrahlung mit energiereichem Licht, insbesondere UV-Licht 
bewirkt der Photoinitiator eine Vernetzung des 

Poly (meth) acrylats, vorzugsweise durch eine chemische Propfreak- 
tion des Photoinitiators mit einer raumlich benachbarten Polymer- 
kette. Insbesondere kann die Vernetzung durch Einschub einer 
25 Carbonylgruppe des Photoinitiators in eine benachbarte C-H-Bin- 
dung unter Ausbildung einer -C-C-O-H Gruppierung erfolgen. 

Dem Poly (meth) acrylat kann vorzugsweise 0,0001 bis 1 mol, beson- 
ders bevorzugt 0,0002 bis 0,1, ganz besonders bevorzugt 0,0003 
30 bis 0,01 mol mindestens eines Photoinitiators (C) zugesetzt wer- 
den, bzw. das Poly (meth) acrylat enthalt diese Mengen in Form 
einer als Photoinitiator wirksamen, an das Poly (meth) acrylat ge- 
bundenen Molektilgruppe. Die Angaben sind auf 100 g 
Poly (meth) acrylat bezogen. 

35 

Beim Photoinitiator handelt es sich bevorzugt um Acetophenon, 
Benzophenon, Benzoinether , Benzyldialkylketole oder deren 
Derivate . 

40 Bevorzugt ist der Photoinitiator an das Poly (meth) acrylat gebun- 
den. 

Besonders bevorzugt handelt es sich um einen Photoinitiator, wel- 
cher durch radikalische Copolymerisation in die Polymerkette ein- 
45 gebaut ist. Vorzugsweise enthalt der Photoinitiator dazu eine 
Acryl-, Methacryl- oder Vinyl e thergruppe . 
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Geeignete copolymer! sierbare Photoinitiatoren sind Acetophenon- 
oder Benzophenonderivate, welche mindestens eine, vorzugsweise 
erne ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalten. Bei der 
ethylenisch ungesattigten Gruppe handelt es sich vorzugsweise urn 
5 eine Acryl- oder Methacrylgruppe. 

Die ethylenisch ungesattigte Gruppe kann direkt an den Phenylring 
das Acetophenon- oder Benzophenonderivats gebunden sein. Im 

10 ™ ndSt SiCh 2Wischen ^enylring und ethylenisch 

10 ungesattxgter Gruppe eine Spacergruppe (Abstandshalter) . 

Die Spacergruppe kann z.B. bis 100 C-Atome enthalten. 

Geeignete Acetophenon- oder Benzophenonderivate sind z.B in 

n^ A " 346 ?34, 3 ' ZSile 8 b±S Seite 6 ' Zeile 50, DE-A-4 037 

079, Sexte 3, Zeile 46 bis Seite 6, Zeile 45 und DE-A— 3 844 444 
Seite 5, Zeile 52 bis Seite 16, Zeile 5 6 beschrieben und sind 
durch diesen Verweis auch in der vorliegenden Anmeldung offen- 
cart . 



20 



Bevorzugte Acetophenon- und Benzophenonderivate sind solche der 
Formel 



25 





30 R 

worin Ri fur einen organischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, R fur 
exn H-Atom oder eine Methylgruppe und R3 fur e ine gegebenenfalls 
substitute Phenylgruppe oder eine C a -C 4 -Alkylgruppe steht. 

35 Ri steht besonders bevorzugt ftir eine Alkylengruppe, insbesondere 
fur eine C 2 -C 8 -Alkylengruppe. 

Die Glasubertragungstemperatur (T g ) nach der DSC-Methode des 
strahlungsvernetzbaren Polyacrylats beziehungsweise der strah- 
40 lungsvernetzbaren Klebstof f zusammensetzung betragt vorzugsweise 
-60 bis + 10o C , besonders bevorzugt -55 bis 0 o C , ganz besonders 
bevorzugt -55 bis -10«C. 

Die erfindungsgemafi verwendbaren strahlungsvernetzbaren oder 
45 strahlungsunabhangigen Polyacrylate konnen typischerweise bei 
emer Temperatur von 20 bis 130 °C verarbeitet werden 
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Die dynamische Viskositat bei dieser Temperatur betragt in der 
Regel von 1 bis 100 Pas, bevorzugt von 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt von 10 bis 60 und insbesondere von 20 bis 60 Pas. 

5 l"haSl^b S f ^ 1Sre MOlgSWicht der strahlungsvernetzbaren Acry- 

stZTT T ^P^eationschromatographie It Polystyrol als 
Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel) liegt beLpiels- 



10 



-*»*»- J .wuou LL LLej.; negt Deis 

o!n^ 2W1SChen 200000 1500000 g/mol, bevorzugt zwischen 

900000.^ 1200 ° 00 ' bSSOnderS ^vorzugt zwisohen 300000 u^d 





• Der Gelgehalt, d.h. der bei 24stundiger Lagerung bei Raumtempera- 

15 tTs To b l5Sl±Che Ant6il einSS Klebefi ^< ^egt zwisZn 30 

^ In bSV ! rZUg ZW1SGhen 30 und 60 und besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 60 Gew% . 

Die strahlungsvernetzbaren Klebstof f e weisen in der Regel einen 

20 S r T iCh mindest - S 1— Absorptions^^ aur, 

^n B f StrahlUng in dies - Wellenl^ngenbereich zu einem erhah- 

St ^ RaL^T^^.^ 0 ^ 68 DiSSeS Absorptionsxnaxixnum 

zelnen 1 At^rl ^ Best ~^ - den ein- 

nni m AbSOr P tlonsmax1 ^ mit unterschiedlicher Strahlungsdosis 
25 ^Lr S T g J" Produktei ^-^aften leicht zu ermitteln. Ein 
lit n V °f gShen ±St beispielsweise beschrieben in K.-H. . Schuma- 
nn 1 T«- « StSrWald ' B - Meyer-Roscher, "UV-vemetzbare Acrylat- 
klebstoffe", Vortrag beixn VIII. Klebebandf orum, MOnchen, 1998. 

Die erfindungsgemafi verwendbar en , strahlungsvernetzbaren Poly- 
30 acrylate vemetzen bei Bestrahlung mit Strahlung einer Wellen- 
lange bis zu 300 nm, bevorzugt im UV-C-Bereich bei Wellenlangen 
zwischen 150 und 260 nm, besonders bevorzugt i m Bereich von 200 
ms 260 nm und insbesondere von 250 bis 260 nm. 

35 Die Strahlungsdosis in diesem Bereich sollte mindestens 1 ml/cm* 
betragen, bevorzugt mindestens 5, besonders bevorzugt mindestens 
10 und insbesondere mindestens 20 mJ/cm 2 . 

Die strahlungsvernetzbaren Klebstoffe konnen mit anderen Harzen 
40 versetzt warden, die die Klebrigkeit erhahen (Tackifier, . SeT 
konnen beispielsweise die oben genannten Haftkleber sein, sofem 
tTLT? ^ Selben DV " Bereich absorbieren, die zur Vernetzung 
Lrzslurt TrT et2baren Klebstoffes -tig ist, beispielsweise 
45 nium^arz;' ^ VSreSterte teilveresterte Kolopho- 

niumharze (Rosme) , wie z.B. Rosinsaure, polymere Rosinsaure oder 

^rp^Sls'E^; Z ' B - teil " ° dSr Abietinslu^e 
ster, Foral 85 E oder Foral 105 (der Firma Hercules) , Terpen- 
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harze, Terpenphenolharze, aromatische Kohlenwasserstof fharze, 
aliphatische, gesattigte Kohlenwasserstof fharze und Petroleum- 
harze . 



5 Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Mischungen konnen die Kom- 
ponenten (A) , (B) , (C) oder (D) , aber auch (I) oder (II) gegebe- 
nenfalls in einem geeigneten Losungsmittel (III) dispergiert wer 
den. 




10 Dispersion wird in dieser Schrift als tibergeordneter Begriff ge- 
maS Rompp Chemie Lexikon - CD Version 1.0, Stuttgart /New York: 
Georg Thieme Verlag, 1995, verwendet und schliefit Emulsionen, 
Suspensionen und Losungen mit ein. 

15 Geeignete Losungsmittel (III) sind beispielsweise Wasser, Metha- 
nol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, Ethyl englykol , 
Diethyl englykol, Triethylenglykol, Ethyl englykoldimethylether , 
Diethylenglykoldimethylether , Triethylenglykol dimethyl ether , 
Ethylenglykoldiethylether, Diethyl englykol diethyl ether, Triethy- 

20 lenglykoldiethylether, Aceton, iso-Butylmethylketon, Diethyl- 
keton, Dimethylformamid, Dimethyl sulfoxid, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, terfc-Butylmethylether , tert-Butylethylether , Toluol, Xy- 
lol, Pentan, Hexan, Methylacetat, Ethylacetat, Butylacetat, 
Methylpropionat, Ethylpropionat, Butylpropionat, Ethyl encarbonat, 

25 1, 2 -Propyl encarbonat oder 1, 3- Propyl encar bona t . 

Die erfindungsgemaSen Mischungen enthaltend mindestens eine 
strahlungshartbare Zusammensetzung (I) und mindestens einen Haft- 
klebstoff (II) . 



30 




Beispielhafte Mischungen en thai ten z.B. 



(I) 90 - 99,9 Gew% der strahlungshartbaren Zusammensetzung (I), 
bevorzugt 92 - 99,8, besonders bevorzugt 93 - 99,5 Gew% und 

35 ganz besonders bevorzugt 94 - 99 Gew%, sowie 

(II) 0,1 - 10 Gew% des Haf tklebstof f es (II), bevorzugt 0,2 - 8, 
besonders bevorzugt 0,5-7 Gew% und ganz besonders bevorzugt 
1 bis 6 Gew%. 



40 (I) und/oder (II), sowie gegebenenf alls die Komponenten (A), (B) , 
(C) und/oder (D) konnen in dem Losungsmittel (III) dispergiert 
sein. Dabei ist der Anteil von (III) an der jeweiligen Losung 
durch dessen Losungseigenschaf ten bedingt. Er kann zwischen 10 
und 99 Gew%, bevorzugt zwischen 2 0 und 98 Gew% und besonders 

45 bevorzugt zwischen 30 und 95 Gew% betragen. 
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Die Herstellung der erf indun'gsgemaSen Mischungen erfolgt durch 
inniges Vermischen der Komponenten (I) , oder dessen Einzelkompo- 
nenten (A) bis (D) , und (II) , sowie gegebenenfalls dem Losungs- 
mittel (III) in beliebiger Reihenfolge. Dies kann gegebenenfalls 
5 unter Schutzgas erfolgen. 

Die Temperatur bei der Herstellung ist nicht beschrankt und ist 
in der Regel nach unten durch die Gefrier- beziehungsweise Glas- 
ubergangstemperatur und nach oben durch den Siedepunkt oder die 
10 Hartungstemperatur der jeweiligen Komponenten oder Gemische be- 
grenzt. Beispielsweise betragt die Tempera tur von 0 °C bis 80 °C, 
bevorzugt von 10 °C bis 70 °C und besonders bevorzugt von 2 0 °C 
• bis 60 °C. 

15 Die Beschichtung der Substrate mit den erf indungsgemaEen 

Mischungen erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren, wobei man wenigstens eine erf indungsgemaSe Mischung, 
beispielsweise in Form einer Dispersion oder auch ohne Losungs- 
mittel (III) , au f das zu beschichtende Substrat in der gewunsch- 
20 ten Starke aufbringt und die fliichtigen Bestandteile der Disper- 
sion, gegebenenfalls unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang 
kann gewunschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. 

Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. 
25 durch Spritzen, SprOhen, Eintauchen, Spachteln, Rakeln, Airblade, 
Bursten, Rollen, Walzen oder GiejSen erfolgen. Die Beschichtungs- 
starke liegt in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 
1000 g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m 2 . 

30 Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten of- 
fenbart, bei dem man eine Beschichtungsmasse (Lack) , enthaltend 
eine erf indungsgemaSe Mischung, gegebenenfalls als Lackformulie- 
rung mit weiteren lacktypischen Additiven und/oder thermisch 
hartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt, gegebenen- 

35 falls trocknet, bei der oben angegebenen Hartungstemperatur ther- 
misch behandelt und anschlieSend, gegebenenfalls bei Temperaturen 
bis zur HQhe der Hartungstemperatur, mit Elektronenstrahlen oder 
DV Belichtung unter sauerstof fhaltiger Atmosphare oder bevorzugt 
unter Inertgas hartet. 

40 

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durch- 
gefuhrt werden, dafi nach dem Aufbringen der erf indungsgemaSen 
Mischung oder Lackformulierung zunachst mit Elektronenstrahlen 
oder UV-Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas 
45 gehartet und anschlieBend bei der Hartungstemperatur thermisch 
behandelt wird. 
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Thermische und Strahlungshartung karm selbstverstandlich auch pa- 
rallel erfolgen. 

Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann 
5 gewiinschtenfalls ausschliefilich thermisch erfolgen. Im allge- 
meinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl durch Bestrah- 
lung mit energiereicher Strahlung als auch thermisch. 

Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmit- 
10 tels iibereinander aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungs- 
vorgang eine thermische und/oder Strahlungshartung erfolgen. 

Die fertige Beschichtung weist eine Glasiibergangstemperatur ober- 
halb der Verwendungs temper atur auf, in der Regel oberhalb Raum- 
15 temperatur. 

Beispiele fur aktive Energies trahl en sind ultraviolette, Rontgen- 
und Elektronenstrahlen, bevorzugt sind ultraviolette und Elektro- 
nens trahl en. 

20 

Weiterhin kann die Beschichtung von Substraten, auch wie folgt 
erfolgen, wobei' man 

i) ein Substrat mit einer erf indungsgemalSen Mischung, wie zuvor 
25 beschrieben, beschichtet, 

ii) fluchtige Bestandteile der erf indungsgemaEen Mischung zur 



Filmbildung unter Bedingungen entfernt, bei denen der Initia- 
tor (C) im wesentlichen noch keine freien Radikale ausbildet, 



iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit ener- 
giereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film vorgehartet 
wird, und anschlieiSend gegebenenfalls den mit dem vorgeharte- 
ten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet oder 

35 die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Sub- 

strat in Kontakt bringt, 

iv) den Film thermisch endhartet 

40 Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Rei- 
henfolge durchgefiihrt , d. h. der Film kann zuerst thermisch und 
dann mit energiereicher Strahlung gehartet werden. 



30 



Typische Hartungs tempera turen liegen bei 40 - 12 0 °C, bevorzugt 50 
45 - 110 °C und besonders bevorzugt 60 - 100 °C. 



BASF Aktiengesel^phaft 20010009 Q.Z. ^0/53190 DE 





41 

Im Verlauf des Hartungsprozesses karm die Temperatur gleichblei- 
ben oder angehoben werden. 

Die Hartungsdauer liegt in der Regel zwischen wenigen Minuten und 
5 mehreren Stunden, beispielsweise von 1 Minute bis 5 Stunden 

ttTTT I ^T 1 ^ 3 StUnden ' besonde - bevorzugt 5 Minuten 

filS 2 stunde n msbesondere von 10 Minuten bis 1 Stunde. 

10 fp S ^ rah i Un ^ gUellen di« Strahlungshartung geeignet sind 

S ^ f -Iber-Niederdruckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit 
f S ° Wie Leuchtsto ^6hren, Impulsstrahler, Me- 
• n!i f ^r 111 ^' Xenonlan *> en ' elektrodenlose Entladungslam- 

^ amP6n ' Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine 
Strahlungshartung ohne Photoinitiator moglich ist, oder Excimer- 
15 strahler. Dxe Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energie- 
rexcherStrahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugs- 
wexse Lxcht im Wellenlangenbereich von X=150 bis 700 nm, besonders 
bevorzugt von X-200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt X=250 
bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen 
20 (Elektronenstrahlung; 50 bis 1000 keV, bevorzugt 100 bis 500 und 
besonders bevorzugt 150 bis 300 keV) mit Vorriohtungen z.B. vom 
Cockroft-Walton-iyp, van-de-Graaf f-Typ oder Resonanztyp. Als 
Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruckguecksilberdam- 

25 ScZ Sn ; ^r"' gSPUlste Lampen (Blitzlicht) , Halogenlampen oder 
25 Excxmer strahler. Die ublicherweise zur Vemetzung ausreichende 

Strahlungsdosxs bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 

3000 mj/cm 2 . 

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fur die 
30 Hartung exnsetzbar, z.B. zwei bis vier. 

Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangeberei- 
chen strahlen. 

35 Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter AusschluS von Sau- 
erstoff, z.B. unter Inertgas-Atmosphare, durchgefuhrt werden. 
Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff , Edelgase, Koh- 
lendxoxxd, oder Verbrennungsgase . Desweiteren kann die Bestrah- 

T ^T' indSm d±e Besch ^htungsmasse mit transparenten Me- 

40 dxen abgedeckt wird. Transparente Medien sind z . B . Kunststoff- 
folxen, Glas oder Flussigkeiten, z. B. Wasser. Besonders bevor- 

ll 90**1 Slne . B ; strah1 ^ ™ Weise, wie sie in der DE-A 199 

57 900 beschrieben ist. 

45 Die erfindungsgemaSen Mischungen, gegebenenfalls in Form von 
llZt^T^ ° dSr Lackformulie ^-, eignen sich besonders zum 
Beschxchten von Substraten wie Holz, Papier, Textil, Leder, 
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Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Bau- 
stoffen, wxe Zement-Formsteine und Faserzementplatten, oder Me- 
tallen oder beschichteten Metallen, bevorzugt von Glas, Kunst- 
5 n ° de \ Metallen - Besonders geeignet sind die erfindungs- 

5 gem&Sen Mxschungen zum Beschichten von Metall- und/oder Kunst- 
stoffolxen, gegebenenfalls im Verbund, insbesondere zum Beschich- 

Le e beL° n Til 1 ' ^t'^ K - ststo "°^-, die als Materialien 2 
Lebensrttxttelberexch Verwendung finden, z.B. zur Verpackung. 

10 Als Kunststoffe werden dabei die dem Fachmann an sich bekannten 

Sf^r K T tSt ° ffe Verstanden ' z.B. Polymere und Copolymere 
dxe (Meth)acrylsaureester, Vinylaromatische Verbindungen, z.B. 
Styrol, Dxvxnylbenzol, Vinylester, z.B. Vinylacetat, halogenierte 
ethylenxsch ungesattigte Verbindungen, z.B. Vinylchlorid 
15 Vxnylidenchlorid, konjugierte ungesattigte Verbindungen, 'z B 
Butadxen, Isopren, Chloropren, a, 0-ungesattigte Nitrile, z B 
Acrylnxtrxl, einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Ethylen 
Propylen, 1-Buten, 2-Buten, iso-Buten, cyclische einfach unge- 
sattxgte Verbindungen, z.B. Cyclopenten, Cyclohexen, N-Vinylpyr- 
20 rolxdon N-Vinyllactame, wie z.B. N-Vinylcaprolactam, VinyLtLr 
z.B. Methylvinylether, Ethylvinyl ether , n-Propyl vinyl ether, iso- 
Propylvxnylether, n-Butylvxnyl ether in einpolymerisierter Form 
entnalten. 

25 Namentlich genannt seien Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, 
Polyester, Polyamide, Polyester, Polyvinylchlorid, Polycarbonat 
Polyvxnylacetal, Polyacrylnitril, Polyacetal, Polyvinylalkohol , 
Polyvxnylacetat, Phenolharze, Harnstof fharze, Melaminharze, 
Alkydharze, Epoxidharze oder Polyure thane . 

30 

Insbesondere genannt seien ABS, AMMA, EP, EPS, EVA, EVAL, HDPE 
LDPE, MBS, MP, PA, PA6, PA66, PAN, PB, PBTP, PC, PE, PEC, PEP 
PETP, PF, PI, PIB, PMMA, POM, PP, PS, PUR, PVAC, PVAL, PVC, PVDC 
35 7tI 8 ) SMS ' ^ ^ UP - Kunststoffe (Kurzzexchen gemaS DIN 

Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaf ten der Erfindung 
erlautern, ohne sie aber einzuschranken . 

40 Beispiele 

Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nxcht anders angegeben 
"Gewxchtsteile" verstanden. 9 9 ' 

45 Die Bestrahlung mxt UV-Licht erfolgte mit folgender UV-Anlage: 
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UV- Strahlerleistung: 80 W/ cm 
Hg- Strahler, nicht dotiert 
5 Gesamtintensitat: 367mW/cm2 ermittelt bei lOm/min 





verteilt auf: uw 67 

UVA 150 

UVB 132 

10 UVC 18 

Leistung: 591 mj/cm2 ermittelt bei lOm/min 

verteilt auf: uw 87 
15 UVA 249 

UVB 223 
UVC 32 

Messung der Intensitat und Leistung unter Glas- 

20 

Gesamtintensitat: 223 mW/cm2 ermittelt bei lOm/min 

Verteilt auf: uw 65 

UVA 148 • 
25 UVB 10 

UVC 0 

Leistung: 339 mJ/cm2 ermittelt bei lOm/min 

30 verteilt auf uw 87 

UVA 244 

UVB 8 

UVC 0 

35 Wellenlangenbereiche: 
Wellenlange: 

UV A 320-390 nm 
UV B 280-320 nm 
40 UV C 250-260 nm 
UV V 395-445 nm 

Messung der Intensitat und Leistung unter Polyesterfolie- 
Gesamtintensitat: 2 62 mW/cm2 

45 
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verteilt auf : UV A 172 

UV B 9 
UV C 0 
UV V 81 

5 

Gesamtleistung: 364 rtuJ/cm2 



verteilt auf: UV A 259 

UV B 0 

10 UV C 0 

UV V 105 



Belspiel 1 : 




15 Zusammensetzung 1 : 

I s opr opy 1 i dendi cycl ohexano 1 
Hydroxyethylacrylat 
Basonat® HI 100 
20 Basonat® HB 100 
Methanol 

Hydrochinonmonomethylether 
Kerobit® TBK ( Di- tert-Butylkresol ) 
Pheno thiaz in 
25 Losungsmittel: Ethylacetat 



40 Mol OH 
55 Mol OH 
50 Mol NCO 
50 Mol NCO 
5 Mol OH 

0,05 bzgl . gesamt fest 
0,1% bzgl- gesamt fest 
0,005% bzgl. gesamt fest 
Feststof f gehalt : 67 , 9% 



Basonat® HI 100 (polyfunktionelles Isocyanat auf Basis Hexa- 
methylendiaitiin mit hohem Isocyanuratanteil) , Basonat® HB 100 
(polyfunktionelles Isocyanat auf Basis Hexamethylendiamin mit ho- 
30 hem Biuretanteil) und Kerobit® TBK wurden von der BASF AG, _ 
Ludwigshaf en bezogen. 

Formulierungsansatz : 

35 3 0 Teile der obigen Zusacnmensetzung 1, gelost mit einem Fest- 
stof f gehalt von 65,4% in Ethylacetat (19,62 Gew%) 

6,5 Teile AC Resin® A 258 UV (BASF AG, Ludwigshaf en) gelost mit 
einem Feststof fgehalt von 15% in Ethylacetat (0,981 Gew%) 

40 

7,8 Teile Irgacure® 2959 (Ciba Spezialitatenchemie) gelost mit 
einem Feststof fgehalt von 5% in Ethylacetat (0,3924 Gew%) . 



Mit Hilfe eines Laborriihrers wurde bei ca. 2000 U/Minute zuerst 
45 AC Resin® A 258 UV und daim Irgacure® 2959 der obigen Zusammen- 
setzung 1 zugesetzt. Dies geschieht bei Raumtemperatur . 
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Versuchsbeschreibung : 





Der Formulxerungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 150 m mit 

5 x 9ol T: J" 11 '? Sine Glasplatte < ^arogualitat, 148 mm 

I» ^ m- r aUfge2 ° gen ' 15 bei 60 ° C getempert , nach 

falls beT^C T .^T 2Weiten ^ schich tet er Glasplatte eben- 
UchLt ******* und sofort warm zweimal bei lOm/min be- 

10 Die Trockenschicht betrug 43,0m, eS zeigte sich eine sehr gute 
Zwischenhaftung. 

■ Die Glasplatten waren per Hand nicht mehr zu trennen. 
15 Vergieichsbeispiel 1: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch ohne AC-Resin: 
Es wurde keine Zwischenhaftung f estgesteH t 

20 

Die Glasplatten glitten ohne Kraf tanstrengung voneinander ab. 
Beispiel 2: 

25 Formulierungsansatz : 

ILltil?/^ ^ SanmeilSetzu ^ 1 aus Beispiel 1 gelost mit einem 
Feststoffgehalt von 65,4% in Ethylacetat (19,62 Gew%) 

30 6,5 Telle AC Resin® A 203 UV (BASF AG, Ludwigshafen) gelost mit 
exnem Feststoffgehalt von 15% in Ethylacetat (0,981 Gew%) 

7,8 Telle Irgacure® 2959 (Ciba Spezialitatenchemie) gelost mit 
^ exnem Feststoffgehalt von 5% in Ethylacetat (0,3924 Gew%) . 

Das Mischen der Bestandteile erfolgte mit einem Laborruhrer bei 
Raumtemperatur bei ca. 2000 U/min , wobei zuerst AC Resin® A 203 
UV und dann Irgacure® 2959 der Zusammensetzung 1 aus Beispiel 1 
zugesetzt wurden. v x 

40 

Versuchsbeschreibung : 

Der Formulierungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 15 0M m mit 

45 90™?^)^ ^ Sine ™ att * (Laroo^alitat, 148^ 

90mm x 2 mm) aufgezogen, 15 Minuten bei 60 °C getempert , nach den 
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15 Minutenmit einer zweiten unbeschichteter Glasplatte ebenfalls 
bei 60 C abgedeckt und sofort warm zweimal bei lOm/min belichtet. 

5 scLi:^: chicht betrug 39Mm - es ze±gte sich eine sehr — ™- 

Die Glasplatten waren per Hand nicht mehr zu trennen. 

.Der Formulierungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 30um mit 

beZdelf 1 ^ ^ Sine ^ StarkS ^^sterf die, Corona 

behandelt, aufgezogen, 15 Minuten bei 60°C getempert, nach den 15 
Minuten mit einer zweiten Polyesterf olie abgedeckt und mit einer 
Gummiwalze angedruckt, danach bei Raumtemperatur zweimal bei 10m/ 
mm belichtet. 

15 

Die Trockenschicht betrug 76Min. Es zeigte sich eine sehr gute 
Haf tung. * 

Die beiden Folien konnten nicht verletzungsf rei mit den Handen 
20 ausemander gezogen werden. 

Vergleichsversuch 2 

„ Tr Verfahren ' wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch ohne 

25 AC-Resin: Man beobachtete keine Haftung. 

30 Beispiel 3 

Formulierungsansatz 

35 " 6 '^ Teil !^ U ^ ammensetz ^ 1 selast mit einem Feststof fgehalt von 
35 65,4% in Ethylacetat (23,9364 Gew%) 

11,3 Teile Ethylacetat 

40 Jt'V^i! f Sin ® 203 (BASF AG ' Ludwigshafen) gelost mit einem 
40 Feststof fgehalt von 50% in Ethylacetat (2,4 Gew%) 

9,6 Teile Irgacure® 2959 (Ciba Spezialitatenchemie) gelost mit 
emem Feststof fgehalt von 5% in Ethylacetat (0,48 Gew%) 

45 Viskositat: 170 mPa.s 
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!!!! andteile dSr Fo ^lieroang wurden unter Raumtemperatur bei 
ca .2000 U/mxn mit einem Laborriihrer zusammen gemischt, wobei zu- 
erst die 11,3 Telle Ethylacetat dann das AC Resin® 203 und als 
letztes irgacure® 2959 zudosiert wurden. 

Versuchsbeschreibung : 

Der Formulierungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 30pm mit 

10 behand^f tr ^ el *** "* ^ ^ **Vt~£oli., corona 

10 behandelt, aufgezogen ,15 Minuten bei 60°C getempert, nach den 15 
Mxnuten mt emer zweiten Polyesterfolie abgedeckt und mit einer 
Gummxwalze angedrtickt, nach dem Andrucken mit der Gummiwalze so- 
fort zwexmal lOm/min belichtet. 

15 Die Trockenschicht betrug 34pm. Es zeigte sich eine gute Haftung. 

Die beiden Folien konnten nicht verletzungsfrei mit den Handen 
ausexnander gezogen werden. 

20 Bei spiel 4 




Der Formulierungsansatz aus Beispiel 3 wird mit einer Schicht- 
dxcke von 15 pm mit einer Drahtrakel naS auf eine 12pm starke 
Polyesterfolie, corona behandelt, aufgezogen, 5 Minuten bei 60°C 
25 getempert, danach wurde erneut der Formulierungsansatz mit einer 
Schxchtstarke von 15 pm mit einer Drahtrakel naS auf die zuvor 
beschxchtete Polyesterfolie aufgezogen, 5 Minuten bei 60°C erneut 
getempert, nach den 5 Minuten mit einer zweiten Polyesterfolie 

30 aShf Ck « T e±ner Gummiwal2e -gedrtickt, bei Raumtemperatur 

30 anschlxeSend zweimal lOm/min belichtet. 

Die Trockenschicht betrug ca. 39 pm. 

Es zeigte sich eine gute Haftung. Die beiden Folien konnten nicht 
35 verletzungsfrex mit den Handen auseinander gezogen werden. 

Es zeigte sich eine gute Steifigkeit. 

Vergleichsversuch 3: 

40 

80 Telle der Zusammensetzung 1 aus Beispiel 1 gel6st mit einem 
Feststoffgehalt von 50% in Ethylacetat (40Gew%) 

16 Teile Irgacure® 2959 (ciba Spezialitatenchemie) gelost mit 
45 exnem Feststoffgehalt von 5% in Ethylacetat (0,8 Gew%) . 
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Der Formulierungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 30nm mit 
exner Drahtrakel naS auf eine 12pm starke Polyesterf olie, corona 
behandelt, aufgezogen, 15 Minuten bei 60°C getempert, nach den 15 
Mxnuten mxt exner zweiten Polyesterf olie abgedeckt und mit einer 
5 Gummxwalze angedruckt, sofort danach zweimal lOm/min belichtet. 

Die Trockenschicht betrug ca. 30 piti. 

Es zeigte sich keine Haftung. Die beiden Folien konnten verlet- 
10 zungsfrex mit den Handen auseinander gezogen werden. 

Beispiel 5 
Zusammensetzung 2 

15 

5 Gew-Teile Butylacrylat 

20 Gew-Teile Glycidylmethacrylat, polymeranalog mit Acrylsaure 
umgesetzt 

20 

20 Gew-Teile Styrol 
55 Gew-Teile Methylmethacrylat 
25 Formulierungsansatz : 




30 Telle Zusammensetz^xng 2 gelost mit einem Feststof fgehalt von 
50% xn Ethylacetat (15 Gew%) . 

30 5 Telle AC Resin® A 258 UV (BASF AG, Ludwigshaf en) gel6st mit 
exnem Feststof fgehalt von 15% in Ethylacetat (0/75 Gew%) . 

6 Telle Irgacure® 2959 (Ciba Spezialitatenchemie) gelost mit 
exnem Feststof fgehalt von 5% in Ethylacetat (0,3 Gew%) . 

3 5 

Versuchsbeschreibung : 

Der Formulierungsansatz wird mit einer Schichtdicke von 50um mit 
exnem Kastenrakel naiS auf eine Glasplatte ( Larogualitat , 148 mm 
* X . 2 m } auf ^^ogen, 15 Minuten bei 60 »C getempert , nach 

den 15 Minuten mit einer zweiten unbeschichteter Glasplatte eben- 
falls bei 60"C abgedeckt und sofort warm zweimal bei lOm/min be- 
ixchtet . 



zeigte sich eine sehr gute Zwischenhaftung. 
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Die Glasplatten waren per Hand nicht mehr zu trennen. 
Vergleichsbeispiel 4 

5 Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch ohne AC-Resin: es 
wurde keine Zwischenhaf tung beobachtet. 

Die Glasplatten glitten leicht voneinander ab. 
10 Beispiel 6 

Formulierungsansatz B : 

„ 1° ^ Zus «etzung 2 aus Beispiel 5 gelost mit einem 

15 Feststoffgehalt von 50% in Ethylacetat (15 Gew%) . 




5 Telle AC Resin® A 203 UV (BASF AG, Ludwigshaf en) gelSst mit 
emem Feststoffgehalt von 15% in Ethylacetat (0,75 Gew%) . 

20 6 Telle Irgacure® 2959 (Ciba Spezialitatenchemie) gelSst mit 
emem Feststoffgehalt von 5% in Ethylacetat (0,3 Gew%) . 

Versuchsbeschreibung : 

25 Der Formulierungsansatz wurde mit einer Schichtdicke von 50 m mit 

tlZ\ ^^T^f ^ Sine Glas * latte d-arogualitat, 148 mm x 

90mm x 2 mm) aufgezogen, 15 Minuten bei 60 °C getempert, nach den 

b!i *n°r ^ l iner 2WSiten Glasplatte ebenfalls 

^ bex 60 C abgedeckt und sofort warm zweimal bei lOm/min belichtet. 

Es zeigte sich eine sehr gute Zwischenhaf tung. 
Die Glasplatten waren per Hand nicht mehr zu trennen. 
35 Vergleichsversuch 5: 



Es wurde verfahren wie in Beispiel 6 beschrieben, jedoch ohne AC- 
Resin: es wurde kerne Zwischenhaf tung beobachtet. 

40 Die Glasplatten glitten leicht voneinander ab. 



45 
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Strahlungshartbare Beschichtungen mit verbesserter Haftung 
Zusammenfas sung 

ar^ n '/T altend mindeStens eine strahlungshartbare Masse 
(±) una nunaestens emen Haf tklebstof f (II) . 



10 



15 

I 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Strahlungshartbare Beschichtungen mit verbesserter Haftung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Beschich- 
tungen, deren Haftung durch Einmischen von Klebstoffen verbessert 
wird. 

10 Strahlungshartbare Lacke auf der Basis von Acrylatharzen sind be- 
kannt und werden oft fur Beschichtungen von Substraten wie Metal- 
len oder Kuriststof f ormkorpern verwendet . Durch den bei der Strah- 
. lungshartung auftretenden Polymerisations schwund der auf das Sub- 
strat aufgetragenen Lackschicht wird die Haftung des Lackes auf 

15 dem Substrat negativ beeinfluSt. 

Es ist bekannt, die Haftung der strahlungshartbaren Lackschicht 
durch eine Erhohung des Molgewichts der Lackharze, eine Verringe- 
rung ihrer Doppelbindungsdichte oder durch Zusatz von nicht-reak- 
20 tiven Polymeren zu verbessem. Dies fuhrt jedoch zu einem uner- 
wiinschten Anstieg der Viskositat der Lacke. 

Aus der EP-A 1 072 658 sind strahlungshartbare, aminmodif izierte 
Acrylatharze bekannt, denen zur besseren Haftung amihhartbare Po- 
25 lyepoxidverbindungen mit einem Molgewicht unter 2 000 g/mol zuge- 
mischt werden. 

Nachteilig ist hieran, da£ das in der EP-A 1 072 658 beschriebene 
Konzept lediglich auf aminhaltige Verbindungen anwendbar ist. 

30 

Es besteht jedoch weiterhin" ein Bedarf an strahlungshartbaren 
Lacken, die eine gute Haftung auf Glas-, Metall- oder Kunststoff- 
substraten haben. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, strahlungshartbare Be- 
schichtungen mit hoherer Haftung zu entwicklen. 

Due Aufgabe wurde gelost durch Mischungen, enthaltend mindestens 
eine strahlungshartbare Masse (I) und mindestens einen Haftkleb- 
40 stoff (II) . 

Die erfindungsgema£ einsetzbaren strahlungshartbaren Massen (I) 
sind an sich bekannt und nicht beschrankt. Sie enthalten in der 
Regel mindestens eine radikalisch und/oder kationisch polymeri- 
as sierbare Gruppe. 
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Polymerisierbare Gruppen konnen solche sein, die ungesattigte 
Biridungen aufweisen, bevorzugt Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbin- 
dungen . 

5 Radikalisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise iso- 
lierte ethylenisch ungesattigte Gruppen, konjugierte ungesattigte 
Gruppen, vinylaromatische Gruppen, vinyl- und vinyl idenchl or idi- 
sche Gruppen, N-Vinylamide, Vinylpyrrolidone, Vinyllactame, 
Vinylester, (Meth) acrylester oder Acrylnitrile. 

10 

Kationisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise Isobuty- 
leneinheiten oder Vinylether. 

Die bevorzugten strahlungshartbaren Massen (I) enthalten als po- 
15 lymerisierbare Gruppen bevorzugt Acrylat-, Methacrylat- oder Vi- 
nyl e ther f unk t i onen . 

tfblicherweise enthalt eine erf indungsgemaS verwendbare 
strahlungshartbare Masse (I) 



(A) mindestens eine polymerisierbare Verbindung mit mehreren 
copolymer isierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen, 

(B) gegebenenfalls Reaktiwerdiinner , 

(C) gegebenenfalls Photoinitiator sowie 

25 (D) gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 

Als Verbindungen (A) kommen strahlungshartbare, radikalisch poly- 
merisierbare Verbindungen mit mehreren, d.h- mindestens zwei, 
copolymer isierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen in Be- 
30 tracht. 

Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen (A) urn Vinylether- 
oder (Meth)'acrylatverbindungen, besonders bevorzugt sind jeweils 
die Acrylatverbindungen, d.h. die Derivate der Acrylsaure. 

35 

Bevorzugte Vinylether- und (Meth) acrylat-Verbindungen (A) enthal- 
ten 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 
2 bis 6 copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen . 

40 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen (A) mit einem Gehalt 
an ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen von 0,1 - 0,7 mol 
/100 g, ganz besonders bevorzugt 0,2 - 0,6 mol / 100 g. 



20 



45 Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Verbindungen (A) liegt, 
wenn nicht anders angegeben, bevorzugt unter 15000, besonders 
bevorzugt bei 300 - 12000, ganz besonders bevorzugt bei 400 bis 
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5000 und insbesondere bei 500 - 3000 g/mol (bestimmt durch Gel- 
permeationschromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetra- 
hydrofuran als Elutionsmittel) . 

5 Als (Meth) acrylatverbindungen genannt seien (Meth) acrylsaureester 
und insbesondere Acrylsaureester sowie Vinylether von mehr- 
funktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den 
Hydroxylgruppen keine weiteren funktionellen Gruppen oder alien- 
falls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind 

10 z.B. bifunktionelle Alkohole, wie Ethyl englykol, Propyl englykol 
und deren hoher kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethyl englykol , 
Tri ethyl englykol, Dipropyl englykol , Tripropyl englykol etc., 1,2-, 
. 1,3- oder 1 , 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 1, 6-Hexandiol, 
3-Methyl-l , 5-pentandiol , Neopentylglykol , alkoxylierte 

15 phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte* bzw. propoxylierte 

Bisphenole, 1,2-, 1,3- oder 1, 4-Cyclohexandimethanol, trifunktio- 
nelle und hoherfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylol- 
propan, Butantriol , Trime thy lole than , Pentaerythri t , Ditrimethy- 
lolpropan, Dipentaerythrit , Sorbit, Mannit und die entsprechenden 

20 alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und/oder propoxylierten 
Alkohole. 



Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umset- 
zung der vorstehenden Alkohole mit Alkylenoxiden, insbesondere 
25 Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich. Vorzugsweise betr&gt der 
Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol Hydro- 
xylgruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert sein. 

Als (Meth) acrylatverbindungen seien weiterhin Poly- 
30 ester (meth) acrylate genannt, wobei es sich um die (Meth) acryl- 
saureester oder Vinylether von Polyesterolen handelt. 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch 
Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren, 

35 mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. 
Die Ausgangsstof f e fur solche hydroxylgruppenhaltige Polyester 
sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt konnen als Dicarbonsauren 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, o-Phthal- 
saure, Tetrahydrophthalsaure, Terephthalsaure deren Isomere und 

40 Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie* Anhydride 
oder Dialkylester der genannten Sauren eingesetzt werden. Als 
Polyole kommen die oben genannten Alkohole, vorzugsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-1 , 2 und -1,3, Butandiol-1, 4, Hexan- 
diol-1,6, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol sowie Polyglykole 

45 vom Typ des Ethyl englykol s und Propylenglykols in Betracht. 



